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Resumen 
El siguiente estudio fue desarrollado en dos fases en el Laboratorio de Magnetismo y 
Materiales Magnéticos (LMMM) de la Universidad Federal de Santa María (UFSM), 
Brasil. La primera fase, se centró en el empleo de los programas de simulación por 
computadora XOP-IMD y Phillips-WinGiXa, para el desarrollo de tres tipos de 
simulaciones. En primer lugar, se investigó la morfología del sistema estructurado en 
multicapas delgadas alternadas de V02/5i02 sobre substrato de vidrio, mediante 
simulación de la reflectividad óptica de rayos X (XRR, en inglés), para incidencia 
rasante, con el objeto de comparar los resultados de los difi-actogramas experimentales, 
previamente obtenidos, con los resultados de la simulación. En segundo lugar, se utilizó 
el programa XOP-IMD, para simular la respuesta espectral de la transmitancia y 
reflectancia óptica (250 nm < 	< 2500 nm), para incidencia normal (0 = 90°), de 
multicapas delgadas alternadas de VO2 /5i02 sobre vidrio, empleando los valores de 
espesores de capa ya establecidos en la deposición de las muestras, con miras a establecer 
la potencialidad científica y tecnológica del sistema. En tercer lugar, fue optimizada, 
mediante simulación XOP-IMD, la respuesta espectral, para incidencia normal, del 
sistema constituido de monocapas de dióxido de vanadio (V02) con recubrimientos 
antireflectivos (5i02 y/o Ti02), con el objetivo de establecer su rendimiento óptico y su 
potencial aplicación científica y tecnológica. El análisis, mediante simulación, del 
comportamiento óptico del V02, evidencia que el empleo de un sistema estructurado en 
multicapas con bajo periodo (N=1) sería más útil para aplicaciones en ventanas 
inteligentes (VIs), debido a la fuerte atenuación de la transmitancia óptica que ocurre para 
periodos mayores (N>1). Por otro lado, el empleo de recubrimientos antireflectivos, 
como 5i02 y Ti02, se muestra con mayor rendimiento para la ventana, ya que el 
recubrimiento de VO2 con estos materiales mejora substancialmente su comportamiento 
óptico, alcanzando una transmitancia hasta de 80% en la región visible y con menor 
dependencia de la longitud de onda. 
En la segunda fase de este estudio, se investigó experimentalmente la transición de fase 
metal-aislante (MIT, en inglés) de películas delgadas policristalinas de V02, estructurado 
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en monocapas y sintetizadas mediante la técnica de Erosión fónica (Sputtering, en inglés) 
en atmósfera reactiva. Las muestras fueron producidas en distintas condiciones de 
deposición en cuanto a temperatura de síntesis y tipo de substrato, siendo determinadas 
las fases cristalinas presentes y su textura, por difracción de rayos X (XRD, en inglés) a 
temperatura ambiente. Los patrones XRD mostraron la presencia de V02, en la mayoría 
de las muestras producidas, manifestando igualmente la formación de fases de oxido de 
vanadio con diferentes estequiometrias V0,, para las distintas condiciones de deposición. 
La caracterización eléctrica, resistencia-temperatura por el método de cuatro puntas, 
revela transición de fase reversible, con histéresis térmica en la mayoría de las muestras, 
cuando la misma es medida en ciclos cerrados de calentamiento-enfriamiento. Conforme 
disminuye la temperatura de síntesis, en muestras depositadas en substratos de Si (100), 
se observó una disminución en la temperatura de transición (Tmn.), entre 64 °C a 57 °C 
para el ciclo de enfriamiento, manifestándose además, un incremento en la variación de la 
resistencia eléctrica durante la transición, afectando la forma y tamaño del lazo de 
histéresis. Las muestras preparadas en substratos de Si (111) presentaron la misma 
temperatura de transición (Tmn- 71 °C), independientemente de las condiciones de 
deposición. Sin embargo, al incrementarse la temperatura de síntesis, las muestras 
producidas a igual tiempo de deposición, manifestaron una mayor variación en la 
resistencia eléctrica durante la transición y un incremento en el ancho de la histéresis 
térmica. 
Los resultados experimentales demuestran que las películas delgadas de V02 son 
policristalinas y las condiciones de síntesis, tales como tipo de substrato, temperatura y 
tiempo, sugieren la aparición de estrés tensil en la estructura cristalina del V02, que 
afecta significativamente los parámetros estructurales y de transición metal-aislante en la 
curvas R-T. 
Palabras Claves: Transición Metal Aislante (Metal Insulator Transition - MIT), 
temperatura de transición metal aislante (TmiT), intervalo de transición metal-aislante 
(ATmiT), variación de la resistencia eléctrica (AR), histéresis térmica, ancho de histéresis 
(AH), Erosión fónica, Reflectometría de Rayos X (XRR), Difracción de Rayos X (XRD). 
Abstract 
The following study was accomplished in two stages at the Laboratorio de Magnetismo y 
Materiales Magnéticos (LMMM, in portuguese) of the Universidade Federal de Santa 
María (UFSM, in portuguese), Brasil. The first stage was centered in the implementation 
of computer simulation programs called, XOP-IMD and Phillips-WinGiXa, for its 
application on three different kind of situation. First, we investigated the morphology of 
thin alternate multilayers of V02/5i02 deposited over glass substrate, using grazing 
incidence specular reflectivity of X rays (XRR) simulation, with the purpose of 
comparing the results of experimental patterns, previously obtained, with the results of 
simulation. Second, the XOP-IMD program was used to simulate spectral response of 
optical transmittance and reflectance (250 nm < X <2500 nm), for normal incidence (O - 
900), of thin alternate multilayers system of V02 /5i02 deposited over glass substrate, 
aiming to establish the scientific and technological potential of this system. Third, it was 
optimized by means of simulation XOP-IMD, the spectral response, for normal incidence 
of the system constituted by monolayers of vanadium dioxide system (V02) with anti-
reflective coatings (5i02 and/or Ti02), with the aim of establishing their optical 
performance and scientific and technological potential application. Results suggest, for 
the multilayer structured system, a low period (N=1) might be useful for intelligent 
windows application but not for higher period (N>1) because occurred a strong 
attenuation of the optical transmittance. On the other hand, the use of anti-reflective 
coatings such as 5i02 and Ti02, shows a better performance for the window, since 
coating VO2 with these materials improves substantially its optical behavior, reaching up 
to 80% transmittance in the visible region and less dependence on the wavelength. 
In the second stage, we investigated experimentally the metal-insulator (MIT) transition 
of polycrystalline thin films of V02, structured in monolayers and deposited using a 
physical vapor deposition technique (sputtering) in a reactive atmosphere. The samples 
were produced in different deposition conditions regarding temperature and type of 
substrate. Structural phases, composition and texture were determined through X-ray 
diffraction (XRD) technique at room temperature. XRD patterns shows strong V02 peak 
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in most of the samples. Also, some other different phases of vanadium oxide. The 
electrical characterization, resistance as a function of temperature using four-point probe 
method, reveals reversible phase transition with thermal hysteresis in most samples, when 
it is measured in closed cycles of heating-cooling. For samples deposited on Si (100) 
substrate, results show that, as the deposition temperature decreases the transition 
temperature (TmiT) decreases from 64 °C to 57 °C for the cooling cycle. Also, it shows an 
increase in the variation of electrical resistance during the transition, affecting the shape 
and size of the hysteresis loop. For samples deposited on Si (111) substrate, results show 
that, transition temperature (TmIT 	71 °C) is constant regardless of the deposition 
temperature. However, for samples produced with the same deposition time appears a 
greater variation in electrical resistance during the transition and an increase in the width 
of the thermal hysteresis. 
The experimental results show that thin films of V02 are polycrystalline and the 
conditions of deposition, such as type of substrate, temperature, time and percentage of 
02 significantly affect the Metal Insulator Transition parameter in the R-T curve. 
Keywords: Metal Insulator Transition (MIT), metal insulator transition temperature 
(TmiT), metal-insulator transition interval (ATmiT), variation of electrical resistance (AR), 
thermal hysteresis, hysteresis width (AH), Erosion Ionic, X-ray Reflectometry (XRR), X-
ray Diffraction (XRD). 
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1. Introducción 
El V02 es uno de los óxidos de metales de transición más estudiados en la actualidad ya 
que presenta una variación reversible abrupta en sus propiedades eléctricas y ópticas a 
una determinada temperatura crítica (Tvirr),  acompañado de un cambio en su estructura 
cristalina. A temperaturas superiores a TmiT, el material posee una estructura tetragonal 
(rutilo-R), denotada como VO2 (R) y manifiesta un comportamiento eléctrico de metal. 
Sin embargo, por debajo de TmIT, su estructura cristalina es monoclínica (Mi), denotada 
como V02 (M1), y tiene comportamiento eléctrico de semiconductor. Ha recibido 
especial atención debido al sustancial cambio en el orden de magnitud de la resistencia 
eléctrica durante la transición y al hecho que la transición se manifiesta muy cerca de la 
temperatura ambiente (-68 °C) (Nishikawa, et al., 2011), cuando se presenta en forma de 
películas delgadas. Además, de la extremadamente rápida conmutación óptica durante la 
transición (-100 fs) (Cavalleri, et al., 2004). 
La transición de fase metal-aislante en monocristales masivos (bulk, en inglés) de V02, 
fue confirmada inicialmente en 1959 por F. J. Morin (Morin, 1959). Posteriormente, se ha 
reportado que el dióxido de vanadio nanoestructurado en forma de películas delgadas 
policristalinas, sintetizadas por diversas técnicas (Nag, 2008), sobre substrato 
monocristalino, presentan comportamientos eléctricos, ópticos y estructurales muy 
similares a los monocristales. Por otro lado, la capacidad que tienen las películas delgadas 
para soportar una gran cantidad de ciclos térmicos en tomo a la temperatura TMIT,  sin 
deteriorarse, en contraste con el comportamiento exhibido por las muestras masivas, 
justifica su empleo en casi todas las investigaciones actuales relacionadas con este 
material. 
Este comportamiento mostrado por el V02, estructurado a escala nanométrica, es de gran 
interés para la física de la materia condensada, ya que es considerado un sistema de 
correlación electrónica fuerte (Qazilbash, et al., 2006), lo que ha llamado la atención de 
muchos científicos de diferentes laboratorios de investigación de distintas partes del 
mundo, que durante las últimas décadas, aúnan grandes esfuerzos y recursos por develar 
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la física que describe su comportamiento e investigar los distintos factores que afectan 
sus propiedades intrínsecas y los parámetros de transición del material, en la búsqueda de 
las condiciones de síntesis apropiadas que conduzcan a la obtención de un material 
óptimo para aplicaciones científicas y tecnológicas. 
La figura 1.1 es un ejemplo del comportamiento eléctrico del material, en la que se 
muestra la curva de resistencia eléctrica en función de la temperatura para una película 
delgada policristalina de V02 depositada sobre un substrato monocristalino de Si (111), y 
sintetizada en el LMMM de la UFSM, durante la presente estancia científica. La MIT se 
manifiesta debido a la disminución de la resistencia eléctrica en casi 3 órdenes de 
magnitud, cerca de "'mil' 71 °C (curva de calentamiento en la figura 1.1). 
Figura 1.1: Curva de resistencia en función de la temperatura, mostrando cerca de tres 
órdenes de magnitud de variación en la resistencia eléctrica a través de la transición 
metal-aislante de una película delgada de V02 sintetizada sobre un substrato 
monocristalino de Si (111). (Muestra producida y caracterizada en el LMMM de la 
UFSM durante la presente estancia científica). 
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Una transición metal-aislante mucho más aguda en V02, es observada en el caso de 
monocristales masivos, donde la resistencia eléctrica cambia aproximadamente 5 órdenes 
de magnitud en un intervalo de temperatura menor a 5 °C y la temperatura de transición 
es de 66 °C (139 K) (Ladd, 1969). No obstante, los parámetros eléctricos de la transición 
metal-aislante en el VO2 varían significativamente para películas delgadas y cristales 
masivos, principalmente cuando las películas delgadas son producidas bajo distintas 
condiciones de deposición. 
Esta diferencia en el comportamiento del material al presentarse en forma de películas 
delgadas, con respecto a las muestras masivas, se debe principalmente a dos razones. 
Primero, a la calidad de la película obtenida, libre de contaminación con otros óxidos y 
con alto grado de cristalinidad; y segundo, que las muestras producidas en forma de 
películas delgadas policristalinas presentan muchas características extrínsecas, que 
dependen de la morfología específica de cada muestra. 
La presencia de estrés tensil o compresivo entre la película de V02 y el substrato (Chen, 
et al., 2011), espesor de la película (Brassard, et al., 2005), distribución promedio de 
tamaño de grano (Aliev, et al., 2006), fronteras entre granos y contribuciones de 
superficie, son algunos parámetros morfológicos que repercuten en las características de 
transición del material, afectando la intensidad de la transición, el ancho y la forma del 
ciclo de histéresis de la resistencia eléctrica y de la transmitancia óptica. 
Tanto la calidad de la película, como la morfología de la misma, están en 
correspondencia con los parámetros impuestos a la atmósfera de deposición durante la 
síntesis del material: la temperatura del substrato, tipo de substrato, porcentaje de 
oxígeno, presión de la cámara de deposición, potencia del cañón y espesor (o tiempo de 
deposición), entre otros. 
Sin embargo, la literatura reporta que películas delgadas de V02 crecidas epitaxialmente 
sobre substratos de zafiro a 400 °C, pueden exhibir cambios en la resistividad por encima 
de 4 órdenes de magnitud en un intervalo de temperatura de —5 °C (Jin, et al., 1997), 
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resultados muy próximos a los parámetros exhibidos por la aguda MIT en monocristales. 
Esto indica que, la selección cuidadosa de los parámetros de sintetizado del material, 
puede resultar en una mejora sustancial tanto de la agudeza y brusquedad de la MIT, 
como de la amplitud en el cambio de la resistencia eléctrica, comparables con los mejores 
resultados reportados para los monocristales masivos. 
Por otro lado, películas delgadas policristalinas de VO2 tienden a mostrar una variación 
menor en su resistencia, intervalo de transición ATmIT y ancho de histéresis más amplio, y 
manifiestan temperaturas de transición en un rango de 15 °C o más por encima o por 
debajo del valor correspondiente a las muestras monocristalinas. Por ejemplo, la 
temperatura de transición del VO2 estructurado en forma de películas delgadas puede 
aumentarse o reducirse respecto al valor reportado en muestras monocristalinas, ya sea 
por aplicación de estrés (tensión o compresión) o mediante dopaje del material (Jin, et al., 
2000), (Nishikawa, et al., 2011). Puede aplicarse estrés uniaxial a películas de V02 
crecidas sobre substratos monocristalinos de TiO2 (001) y (110), mediante la tensión o 
compresión que se transfiere del substrato, ocasionando un corrimiento en la TMIT 
(Muraokaa, 2002). 
Como se mencionó al inicio, los agudos cambios en las propiedades eléctricas del V02, 
en tomo a la MIT, son acompañados simultáneamente de cambios drásticos en sus 
propiedades ópticas en intervalos térmicos próximos a 68 °C. Este tipo de 
comportamiento en el VO2 ha permitido clasificarlo como material termocrómico, ya que 
su transmitancia óptica depende de la temperatura. 
En concomitancia con el comportamiento eléctrico, en su fase semiconductora, películas 
delgadas de VO2 son relativamente transparentes a la radiación infrarroja y en su fase 
metálica actúa bloqueando el infrarrojo. La figura 1.2 ilustra este comportamiento para un 


















Este comportamiento óptico del material despierta gran interés para su investigación, ya 
que suele tener aplicaciones en efectos de modulación de la luz, sensores de temperatura, 
recubrimientos en ventanas con alta eficiencia energética, conmutadores ópticos, etc. 






Figura 1.2: Porcentaje de transmitancia de una película delgada de V02 en el infrarrojo, 
durante un ciclo térmico desde 30 °C a 90 °C y a una longitud de onda de 3300 nm (Wu, 
1999) 
Puede observarse en la figura 1.2, que durante la transición de fase, para una longitud de 
onda de 3300 nm, la transmitancia óptica experimenta una disminución desde 
aproximadamente 75 % a la temperatura ambiente, hasta un 5 % para temperaturas 
mayores de la TmIT. La dependencia espectral de las propiedades ópticas de las películas 
delgadas de V02, en la región del infrarrojo, análogamente al comportamiento de sus 
propiedades eléctricas, depende de la calidad y de los parámetros morfológicos del 
material. 
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Xu et al. (2005), reportaron un decrecimiento de la temperatura de transición de la 
transmitancia óptica, con la disminución del espesor de películas delgadas de V02; 
mostraron igualmente, que la transmitancia espectral en la región visible, para películas 
muy delgadas de VO2 en la fase semiconductora (25 nm), es normalmente más baja que 
en la fase metálica, mientras que para películas más gruesas (110 nm), la transmitancia de 
la fase semiconductora excede a la de la fase metálica. Se resalta en este estudio la 
disminución de la transmitancia espectral (entre 300 nm y 1500 nm), con el incremento 
del espesor de las películas, ocasionadas posiblemente por la fuerte atenuación que se 
produce. 
Como todos estos comportamientos del VO2 dependen de la morfología de la película, y 
estos a su vez, de las condiciones ambientales bajo las cuales se producen las muestras, 
existe la posibilidad, por lo menos en principio, de optimizar su respuesta mediante 
selección apropiada de los parámetros de deposición. 
El presente trabajo de investigación está inmerso en el desarrollo de la primera etapa del 
Proyecto de Colaboración Internacional entre la UFSM y la UTP titulado: Ventanas 
Inteligentes con código COL10-036, parcialmente financiado por la Secretaría Nacional 
de Ciencia, Tecnología e Innovación de Panamá (SENACYT). El mismo se enfoca en la 
caracterización estructural, morfológica, eléctrica y óptica del V02, y de esta manera 
optimizar su funcionamiento y potencial aplicación en ventanas inteligentes, en las 
siguientes etapas del proyecto. 
El capítulo 2 del trabajo está dedicado a la fundamentación teórica, en el cual se abordan 
las principales propiedades del V02 e igualmente se presentan brevemente los distintos 
modelos que intentan dar explicación al comportamiento de la MIT en el V02, el capítulo 
3 lo dedicamos a las técnicas experimentales de producción por magnetrón sputtering y 
caracterización de las muestras sintetizadas. Los resultados obtenidos son presentados y 
discutidos en el capítulo 4, las conclusiones de este trabajo son presentadas en el capítulo 
5 y las perspectivas del material objeto de estudio, en el capítulo 6. 
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2. Fundamentación Teórica 
2.1 Estequiometrias de los Óxidos de Vanadio 
El vanadio (V), es un elemento químico de número atómico 23 [Ar 3d34s2], con 
estructura cristalina cúbica. Es un metal suave, dúctil, con gran resistencia a la corrosión, 
de coloración gris-plateado, perteneciente al grupo de los metales de transición, que tiene 
una gran variedad de estados de valencia (Mohanty, 2011). Fue descubierto en 1801, por 
el minerologista mexicano A. M. del Rio. No se encuentra en estado elemental, por lo que 
la materia prima empleada hoy en día para su obtención, incluye unos 65 minerales 
diferentes, entre los que destacan como fuentes importantes del metal, carnotita 
(K2(UO2)2(VO4)2 3H20), roscoelita (K(A1,V)2[A1Si3010](OH,F)2), vanadita 
(Pb5(VO4)3C1) y patronita (VS4) (Lide, 2005). También puede encontrarse en rocas 
fosfáticas y ciertos minerales de hierro. 
Son apenas cuatro los óxidos de vanadio que forman un sólido donde todos los átomos de 
vanadio poseen la misma valencia. Debido a la gran complejidad en sus estados de 
valencia (2+, 3 4 , 4 y 5±), el ion vanadio puede formar una amplia gama de óxidos cuando 
se combina con el oxígeno, identificados genéricamente como VO,, que van desde VO 
(V+2), de coloración verde, hasta V205 (V+5), de coloración amarillo, pasando por otras 
fases como V203 (V+3), de coloración negro y V02 (V+4) de coloración azul, para las 
formas cristalinas o polvos de estos compuestos, según es reportado en CRC Handbook of 
Chemistry and Physics (Lide, 2005). Sin embargo, cuando estos óxidos se presentan en 
forma de películas delgadas, tanto la coloración como las propiedades resultante, 
dependerá de la pureza de la fase obtenida, lo que complica el proceso para la obtención 
de mono fases de VO,, ya que el mismo es fuertemente influenciado por la multiplicidad 
de valencias adquiridas por el ión vanadio al combinarse con el oxígeno y de las 
condiciones establecidas para su producción. 
Las películas de óxido de vanadio (V0,) pueden presentarse en más de diez fases con 
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(Granqvist, 2002) clasifica los óxidos de vanadio en cinco series homogéneas: V,10, 
V nOn_l, V nOn+1, V nO2n-1 y V nO2n+1, con n= 1 , 2,3, ..., etc. La figura 2.1 muestra un 
complejo diagrama de fases del sistema vanadio-oxígeno, donde se puede observar la 
aparición de fases estequiométricas de la forma V nO2n-1 (fases Magnelli), donde los 
átomos de vanadio adquieren diferentes valencias entre +3 (V203) y +4 (V02), dando 
lugar a la formación de compuestos como V305, V407, V509, para 3 n 9 (Cui, et al., 
1998). Igualmente, fases con estequiometrias de la forma V nO2n+1, para 3 n 6, en las 
que el ion vanadio adquiere valencias entre +4 (V02) y +5 (V205), origina compuestos de 
óxido de vanadio tales como V307, V409 y V6013. 
Figura 2.1 Diagrama de fases del sistema vanadio-oxígeno en función de la temperatura y 
de "x" en el compuesto VOx (Griffiths, 1974). 
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2.2 Películas delgadas de VO2 
La producción de revestimientos de óxido de vanadio en forma de películas delgadas con 
estequiometria única, de V02 por ejemplo, está lejos de ser trivial, convirtiéndose en un 
desafio, ya que, como puede observarse en la figura 2.1, al combinarse con el oxígeno, el 
vanadio puede generar una familia de óxidos con diferentes estequiometrias. Esto se 
debe, principalmente, a la estreches del rango de estabilidad de algunas fases, lo que hace 
pertinente el control preciso de los parámetros de fabricación para mantener una 
determinada composición química. Resultados de Espectroscopia Fotoelectrónica de 
Rayos X (XPS, en inglés), obtenidos por Cui et al. (1998), en películas delgadas de óxido 
de vanadio preparadas por la técnica de erosión iónica (sputtering, en inglés) en 
configuración magnetrón, reportan que el V205, es la fase más estable de todos los óxidos 
de vanadio. 
Sin embargo, la literatura sugiere algunos procedimientos generales que permiten ajustar 
la composición y obtener una fase específica en películas delgadas de óxido de vanadio. 
El más común es la realización de tratamiento térmico (annealing, en inglés) posterior a 
la síntesis, ya sea en una atmósfera inerte, oxidante o reductora. (Kozo, et al., 2009), 
depositaron una muestra de óxido de vanadio sobre un substrato de Si (100), por el 
método de evaporación térmica al vacío. La película producida fue cortada en piezas para 
asegurar un estudio en muestras producidas bajo las mismas condiciones. Las fases 
presentes en la película depositada, fueron reportadas mediante patrones de difracción de 
rayos X (XRD, en inglés) antes y después de someter a tratamiento térmico las diferentes 
muestras obtenidas. 
La figura 2.2 presenta el patrón de difracción representativo de la película sintetizada 
antes de realizado el tratamiento térmico, donde puede observarse una coexistencia de 
fases de VO y V203. 
Las muestras obtenidas de la película depositada fueron tratadas térmicamente utilizando 
la técnica de tratamiento térmico rápido (Rapid Thermal Annealing, RTA, en inglés-). La 
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Figura 2.2. Patrón de XRD de película de óxido de vanadio producida por evaporación 
térmica, antes de ser tratadas térmicamente. (Kozo, et al., 2009). 
Tabla 2.1 Condiciones del tratamiento térmico para películas de óxido de vanadio 
depositadas por evaporación térmica al vacío (Kozo, et al., 2009). 
Muestras 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 
Temperatura del RTA (°C) 300 350 400 450 450 500 500 550 
Tiempo del RTA (s) 1 60 1800 10 300 1 60 1200 
La figura 2.3 presenta el patrón de XRD de las fases presentes en las ocho muestras 
tratadas térmicamente. Al comparar con el difractograma de rayos X antes del tratamiento 
térmico (figura 2.1), se observa la aparición de fases adicionales de óxido de vanadio, y a 
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excepción de las muestras 2# y 6#, donde la muestra 2# manifiesta la presencia de V02 
policristalino, todas las demás presentan una coexistencia de fases. 
El estudio resalta la importancia no sólo de la temperatura empleada durante el 
tratamiento térmico, sino también el rol jugado por el tiempo, en la obtención de una 
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Figura 2.3. Patrón de XRD de las películas de óxido de vanadio producidas por evaporación 
térmica al vacío, luego de ser tratadas térmicamente, según las condiciones especificadas en 
la tabla 1. • V203; A - V02; • - V6013; • V205. (Kozo, et al., 2009). 
(Gan, 2004), investigaron la formación de V02 en películas delgadas de óxido de vanadio 
depositadas a temperatura elevada (400 °C). En su investigación emplearon la técnica de 
erosión jónica en configuración magnetrón y reactiva (la misma técnica utilizada en el 
desarrollo de esta tesis) y produjeron películas de óxido de vanadio en una mezcla de gas 
Ar/02 con distintas proporciones. La figura 2.4 muestra los resultados de los patrones de 
XRD para tres películas depositadas a diferentes concentraciones de Ar/02. Puede verse 
11 
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claramente que la película depositada con la mayor concentración de oxígeno 
(Ar/02=90/10), presenta un pico muy débil de V02, además de otras fases no 
identificadas y posiblemente asociadas al alto contenido de 02 en la atmósfera de 
deposición. La drástica reducción del porcentaje de oxígeno a 3% y 2%, en la atmósfera 
de deposición, conlleva a un incremento en el contenido de V02 en las películas 
obtenidas, lo que es evidente debido al incremento en la intensidad del pico de difracción 
a 27,8°. Este estudio deja claro que el contenido de oxígeno en la atmósfera de deposición 
tiene un efecto significativo en la formación de óxido de vanadio con estequiometria 
única. 
Figura 2.4. Patrón de XRD de películas de óxido de vanadio producidas a diferentes 










El interés en los óxidos de vanadio, por parte de investigadores en todo el mundo, surge 
debido a que presentan una multiplicidad de comportamientos bajo determinadas 
condiciones externas; entre ellos, quizás el más importante, puede mencionarse el cambio 
de fase que experimentan a determinada temperatura crítica, provocando grandes 
variaciones en su comportamiento eléctrico y óptico, lo que está asociado con 
transiciones cristalográficas de primer orden. Se han reportado transiciones de fase 
semiconductor-metal en al menos ocho compuestos del sistema vanadio-oxígeno, con 
temperaturas de transición que están en el rango de -147 °C y 68 °C (Kim, 2003). En la 
región por debajo de la temperatura crítica, manifiestan elevado coeficiente de 
temperatura de la resistencia eléctrica, lo que es de interés para aplicaciones en imágenes 
infrarrojas y termistores (Kuznetsov, 1996). 
De todos los óxidos de vanadio, el más investigado en la actualidad es el V02, debido 
principalmente, a los grandes cambios manifestados en la resistencia eléctrica y en la 
transmitancia óptica en la región del infrarrojo, a una temperatura crítica muy próxima de 
la temperatura ambiente (66 °C), como fue reportado por Ladd (1969), en el caso de 
monocristales masivos (bulk). Sin embargo, el empleo de los monocristales masivos de 
V02, trae como consecuencia la aparición de defectos y rajaduras, después de unos 
cuantos ciclos de calentamiento-enfriamiento (Béteille, 1999), debido principalmente a 
que el material no soporta los cambios de volúmenes provocados por las distorsiones 
estructurales que se manifiestan durante la transición, comprometiendo el 
comportamiento del material en posibles aplicaciones. 
Películas delgadas de V02 no presentan este problema, y son capaces de soportar una 
gran cantidad de ciclos de calentamiento-enfriamiento, sin modificar su comportamiento 
eléctrico y óptico. Esto es debido a que las películas delgadas generalmente son 
policristalinas, lo que permite la relajación y acomodación de las tensiones ocasionadas 
por la distorsión estructural del material durante la transición, en las fronteras de grano. 
Guzman et al. (1996), reportaron que películas delgadas de V02, producidas por la 
técnica de Sol-Gel, mantuvieron sus características luego de ser sometidas a 108 ciclos 
térmicos. 
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Ko, (2008) y Yang, et al., (2011), reportaron recientemente la estabilidad funcional, en 
términos de las características de la transición de fase, de películas delgadas de VO2 
sintetizadas por erosión jónica en configuración reactiva, luego de ser sometidas a más de 
100 y 1000 ciclos térmicos, respectivamente, en un rango de temperatura entre 25 °C y 
100 °C. Así, el estudio mostró que el V02, estructurado en forma de películas delgadas, 
es conveniente para las investigaciones fundamentales relacionadas con las características 
durante la transición y para potenciales aplicaciones en dispositivos de estado sólido que 
involucran múltiples ciclos de conmutación. 
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Figura 2.5. Curva de la razón de la resistividad en función de la temperatura para una 
película delgada de V02, como fue depositada (as deposited, en inglés) y posterior a 101 
ciclos térmicos. Se observa que los resultados experimentales luego de 101 ciclos térmicos 
siguen satisfactoriamente a los resultados obtenidos para la muestra como fue depositada 
(Ko, 2008). 
La figura 2.5 es un gráfico representativo que ilustra el comportamiento experimental de 
las características de transporte electrónico y el lazo de histéresis térmica, para una 
muestra como fueron depositada y luego de ser sometida a 101 ciclos térmicos (Ko, 
2008). 
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El V02 cuando se presenta en forma de películas delgadas policristalinas, es capaz de 
experimentar variaciones en su resistencia eléctrica hasta de cuatro órdenes de magnitud, 
comparable con los monocristales masivos (bulk), y actuar bloqueando el infrarrojo, 
reflejando un porcentaje de energía significativamente mayor, cuando su temperatura 
sobrepasa la temperatura crítica o de transición (Ruzmetov, et al., 2008). Esta propiedad 
óptica del material, al ser estructurado en películas delgadas policristalinas, hace del V02 
un candidato promisorio para recubrimientos en ventanas, como películas termocrómicas, 
lo cual tendría como beneficio inmediato, la reducción de la transmitancia óptica en días 
calurosos, teniendo así ambientes más confortables y reducción de costos por consumo de 
energía en el uso de acondicionadores de aire (Manning, et al., 2004). 
Sin embargo, para que estos recubrimientos termocrómicos tengan aplicación práctica, 
muchas de las propiedades del V02, en especial las ópticas, deben ser mejoradas y 
optimizadas para que su desempeño y funcionalidad tenga lugar a temperatura ambiente, 
lo que hace necesario modificar las condiciones actuales de producción del material e 
inducirle una temperatura de transición alrededor de 30 °C, sin afectar drásticamente el 
comportamiento eléctrico y óptico ya existente. 
2.3 Estructura eristalográfica del V02 
La transición de fase mostrada por el dióxido de vanadio, fue reportada por primera vez 
en 1959 en un artículo publicado por F. J. Morín, según los resultados presentados en la 
figura 2.6 (Morin, 1959). Esta transición de fase semiconductor-metal, más comúnmente 
referida en la literatura como transición metal-aislante (MIT, en inglés) de primer orden, 
como ya ha sido mencionado, tiene lugar muy cerca de la temperatura ambiente. 
Comportamiento que desde entonces, ha generado gran interés en la investigación y 
desarrollo de dispositivos inteligentes con aplicaciones tecnológicas e industriales, 
basados en este material. 
Sin embargo, posterior a su descubrimiento, se ha reportado que el dióxido de vanadio 
puede adoptar diferentes estructuras cristalinas. Estas estructuras están divididas en los 

















tetragonal; V02(B), monoclínica, muy cerca de la estructura del V6013 (Haras, et al., 
2001); V02(C), tetragonal; V02(M2), fase metaestable del V02 (M1) con estructura 
monoclínica; V02(T), triciclica. De todas ellas, la más estable es la estructura rutilo, y en 
conjunto con el polimorfo V02 (M1), son las más estudiadas en la actualidad, pues 
cuando son calentadas (-68 °C), manifiestan una reversible transición de fase metal-
aislante V02 (M1) ÷-> V02 (R) (Leroux, 1998). 
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Figura 2.6. Conductividad eléctrica versus el recíproco de la temperatura para algunos 
óxidos (Morin, 1959). 
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Transformaciones entre los diferentes polimorfos arriba mencionados son reportados en 
la literatura. Por ejemplo, los polimorfos V02(M2) y VO2 (T), han sido reportados como 
fases intermedias o alternativas entre los polimorfos V02 (R) y V02(M1) cuando al V02 
puro es sometido a estrés uniaxial (Pouget, et al., 1975). La existencia de estas mismas 
fases intermedias ha sido confirmada mediante substitución de una pequeña cantidad de 
átomos de V en VO2 puro, con impurezas de elementos como el cromo (V 1-xCrx02) 
(Pouget, et al., 1974), aluminio (AlxV1 _x02) (Villeneuve, et al., 1977) e hierro (FexV 1-x02) 
(Pouget, et al., 1975). 
El polimorfo V02(A) es otra fase del dióxido de vanadio, identificada durante la síntesis 
hidrotermal de óxidos de vanadio en el sistema V203-V205-H20, como una fase 
metaestable intermedia en la transformación de los polimorfos V02(B) --> V02(R) 
(Leroux, 1998). Oka et al., (1991) reportaron la transición a la fase V02(A), inducida 
mediante compresión mecánica de polvos del polimorfo V02(B) y posterior tratamiento 
térmico, causada por el desplazamiento de vacancias de oxígeno en la red. El V02(B), 
otro de los polimorfos del V02, inicialmente reportado por Théobald et al. (1976), 
obtenido mediante tratamiento hidrotermal de V205, es un compuesto metaestable que 
puede ser convertido a V02(R) estable, a partir de tratamiento térmico. El más reciente de 
los polimorfos del dióxido de vanadio, el V02(C), fue reportado inicialmente por 
Hagrman et al., (1998), mediante deshidratación de óxido de vanadio hidratado V02.1/2 
H20. 
Es evidente que, aunque estos polimorfos de VO2 corresponden a la misma 
estequiometria, sus estructuras cristalográficas son muy diferentes. A pesar de ello, en las 
próximas secciones nos enfocaremos en revisar las estructuras cristalográficas de los 
polimorfos V02(R) y V02 (M1), pues sus estructuras son las que coexisten (y en ciertas 
ocasiones el VO2 (M2)) durante la transición de fase. 
Durante esta transición, cristalográficamente, conforme es incrementada la temperatura, 
el material experimenta una transformación de una estructura monoclínica no magnética 
(Korotin, 2002), V02 (M1) para T<TNArr,  correspondiente a un estado semiconductor, a 
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Figura 2.8. Estructura cristalina del y02 en la fase rutilo (R) metálica y en la fase 
monoclínica (Mi) aislante. Las flechas indican el sentido de desplazamiento de los iones 
V4-' en la fase Ml. Los ejes a, b y c están definidos con respecto a la estructura rutilo (figura 
2.7) (Haverkort, et al., 2005). 
0v 
Figura 2.9. (A) Desplazamiento de los iones V4 durante la transición del polimorfo V02(R) 
al polimorfo V02(M1), mostrando distancia corta y largas entre los iones metálicos y la 
relación entre los parámetros de red de ambas estructuras (Pintchovskii, 1978). (B) 
Estructura monoclínica Ml del Y02 (Eyert, 2002). 
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En la estructura monoclínica del V02(Ml), el patrón de octaedros formado por los 
átomos de oxígeno alineados a lo largo de dos direcciones perpendiculares, observados en 
el polimorfo V02(R), se repite, sin embargo, el octaedro ya no es regular y presenta una 
menor distancia entre los iones de vanadio y oxígeno EV—O], de 1,76 A. 
Como consecuencia de la distorsión cristalográfica que ocurre durante la transición 
V02(R) -> V02(M1), al descender la temperatura, las cadenas lineales de átomos de 
vanadio igualmente espaciados, son desplazados de los centros de los octaedros (ver 
figura 2.8 y  2.9A), formando cadenas de dímeros V-V con inclinación en Zig-Zag, que no 
son paralelas al eje CR como en la estructura rutilo. Esto trae como resultado que entre los 
átomos de vanadio, surjan dos distancias diferentes 2,615 A y 3,162 A, en vez de 2,551 
A. Por esta razón, la celda unitaria del V02 duplica su tamaño a lo largo del eje CR luego 
de la transición V02(R) -> V02(MI)- 
Tabla 2.2: Posiciones atómicas en la celda unitaria para la estructura V02(M1) (Leroux, 
1998). 
lón X Y Z 
V4+ 0,242 0,975 0,025 
0i 2  0,10 0,21 0,20 
022_ 0,39 0,69 0,29 
2.4 Mecanismos físicos que originan la MIT 
Hasta el día de hoy, el origen de la MIT en el y02 es objeto de intenso debate. Muchos 
consideran que los cambios estructurales y la distorsión cristalográfica que ocurren 
durante la transición de fase, ocasionada por el desplazamiento de los iones de vanadio, 
su dimerización e inclinación respecto al eje c rutilo, trae como consecuencia un cambio 
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en la estructura de bandas que resulta en la apertura del "band gap", y consecuentemente 
en el surgimiento del estado aislante a baja temperatura. En este escenario el material es 
referido como un aislante de Peierls. Sin embargo, otros consideran también que los 
efectos de correlación electrónica en el material juegan un rol importante como 
mecanismo conducente a la transformación de fase (Biermaim, et al., 2005). Si las 
correlaciones electrón-electrón son consideradas como las principales responsables de la 
transición al estado aislante del y02, el material es a menudo referido como un aislante 
de Mott o aislante de Mott-Hubbard. 
En la actualidad es comúnmente aceptado, aunque como se mencionó, no es un tema 
acabado, que el origen de la MIT en y02, radica en los dos mecanismos principales 
descritos por los modelos de Peierls y de Mott-Hubbard. Sin embargo, estos modelos 
discrepan en cuanto a que ambos mecanismos, conducentes a una explicación del estado 
aislante, no necesariamente dan como resultado una transformación de fase estructural 
(Liu, 2010). Según el Modelo de Mott- Hubbard, un aislante de Mott experimenta una 
transición de primer orden al estado metálico o conductor, a través de la ruptura a un 
valor crítico, de la fuerte correlación electrónica ocasionada por la interacción 
Coulombiana, sin ocurrencia de una transformación de fase estructural. Por otro lado, un 
aislante de Peierls es causado por la interacción electrón-fonón, por lo que la MIT es 
acompañada por una transformación de fase estructural. 
Toda esta argumentación, pone de manifiesto si la MIT ocurre o no simultáneamente con 
la transformación de fase estructural del material. Sin embargo el entendimiento de los 
mecanismos que describen la MIT, está más allá de los modelos estándar de Peierls y 
Mott-Hubbard, y requiere que se tome en cuenta los aspectos estructurales y de 
correlación electrónica en igualdad de condiciones. 
En secciones posteriores del presente capítulo, será abordado desde una perspectiva más a 
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2.5 Estructura electrónica del V02 
La estructura de bandas observada en los sólidos, son el resultado de la superposición de 
los orbitales atómicos que los constituyen, producto del potencial periódico de los 
átomos. Para los materiales constituidos por elementos de metales de transición, el ancho 
de banda resultante, está determinado por la superposición de los orbitales "d" de los 
átomos adyacentes (Imada, et al., 1998). En este tipo de materiales, el radio de la función 
de onda orbital es relativamente pequeño, en comparación con la constante de red del 
cristal, lo que resulta en un solapamiento pequeño entre orbitales adyacentes y un 
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Figura 2.10 Desdoblamiento de los orbitales 3d de un átomo libre, debido al campo 
cristalino con simetría cúbica, tetragonal y ortorrómbica. Los números anotados indican la 
degeneración del nivel, incluido el espín (Imada, et al., 1998). 
En los óxidos de metales de transición como el V02, el solapamiento de la función de 
onda de los orbitales "d" de los átomos de metal adyacentes, es influido mediante 
transferencia indirecta por los orbitales "p"  de los oxígenos ligantes. Significa que, si el 
átomo ligando hace puente entre dos átomos de metal de transición, el ancho de banda 
resultante es determinado por la "hibridación" de la función de onda orbital "d" del 
átomo de metal y la función de onda orbital 'p",  del átomo ligante adyacente. Debido a 
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esta "hibridación", se tiene en general un ancho de banda muy estrecho, dando como 
posible resultado que la energía de interacción electrónica sea relativamente más grande 
que el ancho de banda. 
Otra consecuencia de esta transferencia indirecta entre orbitales "d", puenteados por los 
orbitales 'p" ligantes, es que la banda formada está fuertemente influenciada por el 
campo cristalino anisotrópico originado por los oxígenos ligantes. Debido a que el 
momento angular total 1 = 2 de los orbitales 3d esta cinco veces degenerado para cada 
orientación del espín, dependiendo de la simetría del campo cristalino, se produce un 
desdoblamiento de estos orbitales, como se muestra en la figura 2.10. 
El primero en proponer una estructura electrónica detallada para ambas fases del V02 fue 
Goodenough (Belozerov, et al., 2011). Dado que en el V02, cada átomo de vanadio [{Ar} 
4s23d31 se enlaza con dos átomos de oxígeno [1s22s22p4], cediendo cuatro de sus 
electrones para completar el orbital 'p" del oxígeno, cada catión V4 contribuye a la 
conducción con un electrón de valencia cerca del nivel de Fermi (Cavalleri, et al., 2004), 
mientras que los electrones de los orbitales 2p del oxígeno están fuertemente enlazados, 
no contribuyendo significativamente a la conducción y localizándose por debajo del nivel 
de Fermi. 
El electrón resultante por cada catión V4 , ocupa el nivel más bajo del orbital 3d, 
haciendo que la configuración del compuesto y02 sea 3d'. Los niveles 3d de energía, 
cinco veces degenerado para cada orientación del espín, en el catión V4 aislado, son 
desdoblados en el V02 por las componentes cúbica y ortorrómbica del campo cristalino 
octaedral de los seis oxígenos circundantes (ver figura 2.7), resultando en dos 
multiniveles de alta energía (cg) y tres multiniveles de baja energía (t2g) (ver figura 2.10). 
Los estados t2g  localizados próximos a la energía de Fermi, son desdoblados en un estado 
3d11, el cual es orientado a lo largo del eje CR rutilo, y otros estados 3d, como es ilustrado 
en la figura 2.11. Por lo tanto, un electrón se encuentra en la banda d más baja del 









Figura 2.11 Diagrama esquemático de energía para las bandas 3d del vanadio alrededor del 
nivel de Fermi. Los valores energéticos indicados son estimados experimentales. Adaptado 
de (Tomczak, 2007). 
En la fase monoclínica Mi, la dimerización V-V en las cadenas paralelas al eje CR rutilo, 
causa el desdoblamiento de la banda 3d,, en un estado enlazante lleno y un estado 
antienlazante vacío, ambos denotados por 3d,, en la figura 2.11. Adicionalmente, la banda 
3d se desplaza a un valor de energía más elevado debido a la creciente superposición de 
estos estados con los estados 2p del oxígeno, causado por la inclinación en zig-zag de los 
dímeros V-V. Como resultado, una banda prohibida de -0,7 eV es abierta entre la banda 
3d,, enlazante y las otras bandas t2g  (figura 2.11). El desdoblamiento de la banda 3d,, 
conduce a una separación de 2,5 eV entre ellos, mientras que la banda 3d se eleva a 
-0,5 eV, con respecto al nivel de Fermi. 
2.6 Modelos que Explican la Transición Metal-Aislante (MIT) 
Antes de presentar los diferentes modelos que tratan de explicar el fenómeno de 
transición metal-aislante, así como otros fenómenos no muy comunes, asociados al 
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comportamiento de cierto tipo de materiales, como los óxidos de los metales de 
transición, damos ciertos detalles sobre la diferencia entre conductores y aislantes 
eléctricos desde la perspectiva del modelo de bandas basado en la teoría de un solo 
electrón (teoría del electrón independiente), así como algunos aspectos generales 
relacionados con el comportamiento aislante de los materiales denominados fuertemente 
correlacionados. Mostramos, además, una clasificación general del comportamiento 
aislante de los materiales, basada en los diferentes tipos de interacción entre los 
electrones y los aspectos estructurales de la red cristalina. 
2.6.1 Distinción entre Metal y Aislante 
La conductividad eléctrica es la propiedad de los materiales empleada por la física del 
estado sólido para clasificarlos en metales (buenos conductores), aislantes (malos 
conductores) y semiconductores de la electricidad. Dado que la conductividad eléctrica 
es una medida del transporte de carga en el material por parte de los electrones, el 
movimiento de éstos dentro de un sólido se ve influenciado por tres diferentes efectos 
(Gebhard, 2000): el potencial periódico de los átomos o iones que constituyen el material, 
la interacción electrón-electrón (interacción Coulomb), y la aplicación de campos 
externos (eléctrico y/o magnético). 
El modelo de bandas de la mecánica cuántica en su forma más simple, modelo del 
electrón independiente, ha sido exitoso en distinguir los materiales como aislantes, 
semiconductores y metales. Según este modelo, la conductividad eléctrica es posible 
debido a que los electrones están sujetos al Principio de Exclusión de Pauli y a la 
interacción de Coulomb con otros electrones y los iones de la red. 
En el modelo de un solo electrón, el movimiento de los electrones en el potencial 
periódico de la red da como resultado la creación de un espectro discreto de energías que 
exhibe regiones permitidas y prohibidas para los electrones, lo que conlleva a la creación 
de una estructura de bandas (Tomczak, 2007). Una distinción general entre metales y 
aislantes está basada en el llenado de esas bandas por parte de los electrones a cero grado 
kelvin de temperatura (T = O K). Cada banda puede acomodar 2n electrones, donde n es 
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el número de niveles permitidos y la energía del último nivel ocupado a O K de 
temperatura es conocida como Nivel de Fermi o Superficie de Fermi, que separa los 
estados ocupados de los no ocupados. La ubicación del nivel de Fermi en la estructura de 
bandas permite distinguir entre metales y aislantes: en los metales el nivel de Fermi se 
localiza en una banda permitida, es decir en una banda parcialmente llena, lo que explica 
el comportamiento itinerante de los portadores de carga; y en los aislantes se localiza en 
una banda prohibida "band gap", es decir, entre el nivel más alto de la última banda 
completamente llena y el nivel más bajo de la primera banda vacía. Aun cuando se excite 
térmicamente a los electrones o se les suministre energía mediantes otros mecanismos, en 
esta última situación, es muy dificil que logren adquirir la energía correspondiente a los 
niveles de la banda vacía más próximos; por esta razón los sólidos de este tipo se 
comportan como malos conductores de la electricidad y son clasificados como aislantes. 
2.6.2 Materiales Correlacionados 
En la naturaleza existen materiales cuyo comportamiento eléctrico no se asemeja a un 
aislante o a un conductor tradicional, como los considerados anteriormente, incluso 
pueden experimentar transiciones de fase entre un comportamiento y otro cuando sus 
condiciones externas son modificadas, como por ejemplo, la temperatura o la presión. El 
comportamiento de estos materiales no se encuadra en el modelo tradicional mencionado 
anteriormente, porque a pesar de tener bandas de energía parcialmente ocupadas, se 
comportan como aislantes, al menos para ciertas temperaturas. Ellos pueden mostrar 
transición metal-aislante, pudiendo o no estar asociado a un ordenamiento magnético o a 
fases superconductoras con alta temperatura crítica. Para describir la fase aislante en 
algunos de estos materiales es fundamental tener en cuenta las interacciones electrón-
electrón muy cerca del nivel de Fermi, un aspecto crucial en su comportamiento y que no 
es tomado en cuenta por el modelo de electrón independiente. En este modelo, los 
electrones libres en un metal tienden a mantenerse en un estado itinerante (electrones 
deslocalizados) dentro de la red cristalina para minimizar la energía del sistema, sin 
embargo para determinadas configuraciones electrónicas de ciertos materiales, la fuerte 
repulsión de Coulomb entre electrones se manifiesta en contra de esa itinerancia y 
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localiza a los electrones en sus respectivos sitios de red y consecuentemente reduce la 
densidad de estados disponibles próximos al nivel de Fermi. Estos sistemas son 
generalmente llamados fuertemente correlacionados y esas correlaciones electrónicas 
son la causa de una rica colección de fenómenos que están más allá de cualquier teoría o 
modelo de una partícula. 
Este tipo de comportamiento se presenta particularmente en los metales de transición y 
sus óxidos, tierras raras y compuestos que contienen iones de lantánidos y actínidos 
(Chigo-Anota, 2003), puesto que sus orbitales d yf están más cerca del núcleo que otros 
orbitales. Esto se verifica especialmente para orbitales 3d, 4f, y 5f, que no se comportan 
de manera semejante a orbitales regulares formando enlaces y no son completamente 
localizados, de hecho, luchan entre localización e itinerancia (Tomczak, 2007). Un alto 
grado de localización orbital está asociado con una gran repulsión de Coulomb entre 
electrones de un mismo átomo, lo que inhibe o restringe el movimiento electrónico por la 
forma misma de los orbitales, haciendo que el material presente este tipo de 
comportamiento inusual en sus propiedades eléctricas y magnéticas, aunque a menudo 
tecnológica y científicamente útiles. 
2.6.3 Tipos de Aislantes 
La física del estado sólido basa la clasificación de las diferentes clases de aislantes de 
acuerdo a la interacción entre electrones y a la interacción entre los electrones y los 
diferentes aspectos estructurales de la red cristalina, todo esto bajo consideraciones de un 
sistema muy próximo al equilibrio termodinámico, es decir, TO K y aplicación de 
campos externos pequeños, de tal modo que la perturbación del sistema sea pequeña 
(Gebhard, 2000). Con base a estas condiciones puede establecerse que la conductividad 
eléctrica () de los materiales aislantes desaparece. 
a(T) = O 
(1) 
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Por otro lado, de acuerdo al tipo de interacción podemos encontrar cuatro clases 
diferentes de materiales aislantes: (1) aislante de banda o de Bloch-Wilson, debido a la 
interacción de los electrones con el potencial periódico de las iones, (2) aislante de 
Peierls, debido a interacción de los electrones con las deformaciones estáticas de la red 
cristalina, (3) aislante de Anderson, debido a la interacción de los electrones con 
impurezas y otras imperfecciones del cristal (en este tipo de aislante se dice que hay 
presencia de desorden) y (4) aislante de Mott, debido a la interacción mutua entre 
electrones (interacción electrón-electrón). Los aislantes de Mott pueden ser divididos en 
aislantes de Mott-Heisemberg y aislantes de Mott-Hubbard, dependiendo si hay o no 
ordenamiento de carga o 5pm, de largo alcance. 
Debe entenderse que los tres primeros tipos de aislantes son el resultado de la interacción 
electrónica con los aspectos estructurales de la red y que los mismos pueden fácilmente 
ser explicados por la teoría del electrón independiente; la cuarta categoría de aislador 
eléctrico es conceptualmente diferente y requiere de modelos diferente para poder 
entender los mecanismos de su comportamiento. Sin embargo, en materiales reales, la 
clasificación del comportamiento aislante observado experimentalmente no es sencilla en 
vista de que las diferentes clasificaciones anteriormente mencionadas pueden presentarse 
de manera simultánea. De hecho, es muy difícil que una transición metal-aislante sea 
dominada por una interacción en particular sin la participación de otra; durante la 
transición o en la vecindad de la misma otras interacciones pueden tomar lugar y tener 
una participación relevante. Un ejemplo de este hecho se manifiesta por la aparición de 
una fase denominada "aislante excitónico" próximo a una transición aislante de banda-
metal (Jérome, et al., 1967). Este nuevo tipo de fase aislante, que había sido predicha 
teóricamente por N. F. Mott en el régimen de un aislante de banda, persiste en una región 
para la cual la teoría de banda del electrón independiente, predice un comportamiento 
metálico; la explicación a este fenómeno está en el hecho que durante la transición 
aislante de banda-metal, toma lugar preponderantemente otro tipo de interacción 
(electrón-electrón), modificando la transición. 
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En el caso del comportamiento eléctrico de superconductores de alta temperatura crítica, 
caso de los cupratos, y los óxidos de los metales de transición, del cual forma parte el 
V02, todo parece indicar por estudios teóricos y experimentales que la correlación 
electrón-electrón es el mecanismo predominantemente responsable de la transición a la 
fase aislante (Belozerov, et al., 2011), aunque en la actualidad el entendimiento del 
mecanismo responsable de este comportamiento no está del todo claro, y el mismo sigue 
siendo objeto de debate dentro de la comunidad científica (Qazilbash, et al., 2006). 
En las siguientes secciones se presentará una visión general de los distintos modelos 
utilizados en la descripción de la transición al estado aislante, abordando algunos 
conceptos que nos facilitarán la comprensión de la transición al estado aislante del 
dióxido de vanadio. 
2.7 Aislante de Peierls 
Las excesivas simplificaciones del modelo de bandas al suponer una red cristalina ideal, 
donde el movimiento electrónico está influenciado únicamente por el potencial periódico 
de los iones e ignorar la presencia de desorden, deformaciones estáticas y la interacción 
electrón-electrón, no son funcionalmente correctas, debido a que la interacción electrón-
ión crea deformaciones estáticas en la red cristalina introduciendo una nueva 
periodicidad, y por ende el movimiento de los electrones se verá afectado por un 
potencial cristalino distinto. A temperaturas suficientemente bajas, la energía necesaria 
para causar una deformación de la red puede ser menor que la energía ganada por los 
electrones. La aparición del nuevo potencial periódico influirá en el transporte 
electrónico del material pudiendo causar una transición metal aislante (Gebhard, 2000). 
En la transición de Peierls, la interacción electrón-ión conduce a una pequeña 
deformación estática de toda la estructura de la red, pero en general, esta es el resultado 
de una distorsión local de la red alrededor de un electrón, debido no sólo a la variación 
del potencial periódico del cristal, producto de la interacción, sino también a las 










que rodean a los electrones. La deformación de la red es un efecto colectivo de todos los 
electrones. 
Para que una transición metal-aislante de Peierls ocurra, es necesario que la estructura 
electrónica y la estructura de red se unan de manera tal que la deformación de la red dé 
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Figura 2.12 - Logaritmo natural 	de la conductividad eléctrica vs el 	inverso de 	la 
temperatura para "azul bronce" (K03Mo03); 77 K - 300 K (cy expresado en a1 .cm') - 
(Fogle, et al., 1972) 
Un ejemplo de transición de Peierls fue reportado en un compuesto a base de óxido 
ternario de molibdeno, también llamado "azul bronce", (K0.3Mo03) (Girault, 1989). Los 
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átomos monovalentes del dopante K, donan su electrón de valencia a la banda de 
conducción del Mo, constituida por orbitales 4d, haciendo que el material tenga un 
comportamiento metálico a temperatura ambiente, como está indicado en la figura 2.12. 
El material tiene una estructura monoclínica centrada en las caras y exhibe una transición 
metal-semiconductor a Tc Pb 180 K, que es gobernada por el mecanismo de Peierls de 
acuerdo a evidencia de una manifestación de distorsión en la red cristalina reportada en 
estudios de dispersión de rayos X. 
2.8 Aislante de Mott 
Neville Mott, fue el primero en proponer un modelo teórico para explicar el 
comportamiento aislante de los óxidos de los metales de transición basándose en las 
correlaciones electrón-electrón (Imada, et al., 1998). El concepto empleado es realmente 
muy simple y lo propuso en forma cualitativa sin requerir de la mecánica cuántica para 
explicar el carácter aislante de este tipo de materiales. 
Mott idealizó la transición metal-aislante de un cristal mediante la variación del 
espaciado interatómico (Duan, et al., 2005). Predijo que a un espaciado interatómico 
crítico a, la conductividad eléctrica, a cero absoluto de temperatura, experimenta una 
transición de fase de primer orden, pasando abruptamente de cero a una cantidad finita, 
en la que todos los electrones de valencia del cristal son puestos en libertad; fenómeno 
actualmente llamado transición de Mott (Figura 2.13). 
Por una parte, el ancho de banda de energía B aumenta cuando la separación interatómica 
disminuye, debido a la creciente superposición de funciones de onda atómicas vecinas, y 
por otra, la conductividad eléctrica requiere de electrones de valencia para que se dé el 
"hopping", salto de un átomo a otro, proceso que puede expresarse explícitamente como 
una reacción de las fluctuaciones de carga entre átomos vecinos. En su modelo, Mott 
consideró la red con un único orbital por sitio, asumiendo un electrón por cada sitio de 
red, es decir un sistema con banda de energía llena hasta la mitad. Como cada orbital o 
sitio de red puede albergar dos electrones con espines opuestos, si un segundo electrón 
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que el costo de energía para ocupación doble de un orbital en el mismo sitio de red es 
llamada energía de Hubbard U. 
Figura 2.13 Transición de Mott idealizada (a) Conductividad eléctrica versus el inverso 
de la distancia interatómica; (b) ancho de banda (banda s medio llena) versus el inverso del 
espaciado interatómico, también se muestra la energía de Hubbard U (asumiendo que es 
independiente de a) y la ocupación de los sitios a ambos lados de la transición de Mott; (e) 
distribución de los orbitales en ambos lados de la transición de Mott - (Duan, et al., 2005) 
Puesto que la banda está llena hasta la mitad, la energía media de los electrones en una 
banda electrónica de ancho B con N sitios es alrededor de (1/4)NB y la probabilidad de 
que un sitio sea ocupado por cualquier electrón con spin-up o spin-down es igual a 1/2, 
entonces la probabilidad de tener un sitio doblemente ocupado es igual a 1/4. Así que la 
fluctuación de carga para la conducción, proceso de "hopping", requiere una inversión de 
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energía de alrededor de (1/4)NU. Por tanto, la conclusión es que la transición de Mott del 
estado aislante al conductor, o viceversa, se produce en U = B. Para U < B es metálico; 
mientras que para U > B, es aislante. Dado que el ancho de banda B depende de la 
distancia atómica, pero la energía Hubbard U prácticamente no depende del espaciado 
atómico, un cambio en la separación interatómica causará un cruce del régimen metálico 
al aislante, es decir, una transición de Mott puede describirse como una correlación de 
electrones inducida por la localización colectiva de todos los electrones libres, como se 
muestra en la figura 2.13. 
Una transición de Mott fue reportada en el compuesto (ViCr)03, el cual exhibe una 
aguda transición metal-aislante a temperatura ambiente, y es dependiente tanto de la 
concentración del dopante (Cr) como de la presión a la que se somete el material 
(McWhan, et al., 1969). El estudio de la entropía y la susceptibilidad sugieren la 
formación de una fase aislante con momentos locales, causados por la interacción 
Coulomb de los electrones localizados según predice el modelo de Mott. 
2.9 El modelo de Hubbard 
El modelo de Hubbard, planteado por John Hubbard en 1963, es uno de los modelos más 
importantes empleado en fisica teórica, ya que toma en consideración la mecánica 
cuántica del movimiento de los electrones en los sólidos y la interacción repulsiva no 
lineal entre los electrones. Este modelo intenta describir en forma altamente simplificada 
los efectos de correlación en los electrones de los orbitales "d" en metales de transición, 
que conllevan a un conjunto de fenómenos no triviales como la transición metal-aislante, 
ferrimagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, superconductividad, etc. El 
modelo es una versión aproximada del modelo de enlace fuerte (Tight Binding Model), 
donde se desprecia el efecto multibandas de una red cristalina y el conjunto de enlaces y 
niveles continuos de cada átomo o ión es reducido a un simple orbital localizado, 
constituido únicamente por un electrón orbital, y el estado del correspondiente orbital es 
no-degenerado; una simplificación que es válida cuando el átomo posee apenas un orbital 
"s", como se muestra en la figura 2.14. Cuando este modelo es usado en sistemas de 
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electrones "d", se asume implícitamente que la degeneración es eliminada por el campo 
cristalino anisotrópico, además de esto, desprecia las interacciones coulombianas entre 
sitios. A pesar de estas simplificaciones, el modelo de Hubbard justifica la existencia de 




Figura 2.14 - Ideología del Modelo de Hubbard: (a) Un átomo con varios orbitales 
electrónicos; (b) Al unirse los átomos forman una red periódica; los electrones externos se 
convierten en itinerantes, mientras que los electrones internos o de valencia, están 
fundamentalmente localizados, con pequeña probabilidad de tunelado interatómico; (c) Sólo 
un orbital de valencia es considerado; todos los otros se omiten; (d) Si el único orbital 
considerado es no-degenerado, se tiene un modelo de red en el que los electrones ocupan los 
sitios de red con probabilidad de "salto" entre sitios - (Ovchinnikov, 2004) 
Partiendo de este modelo simplista, Hubbard asumió que cada átomo tiene un solo nivel 
de energía u orbital, en el que pueden alojarse, según el Principio de Pauli, a lo sumo dos 
electrones (uno con espín "Up" y otro con espín "Down") y que en los sólidos, los 
electrones en movimiento interactúan entre sí, a través de la interacción de 
apantallamiento Coulomb de muy corto alcance, donde la interacción más fuerte tendrá 
lugar entre dos electrones situados en el mismo sitio. 
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El modelo de Hubbard establece un Hamiltoniano que contempla las interacciones entre 
electrones, las cuales son modeladas mediante un término que es cero, si el átomo está 
vacío o está ocupado únicamente por un electrón, pero tiene un valor "17", si el átomo es 
ocupado por dos electrones (no hay interacción entre electrones localizados en sitios 
diferentes). "U" es denominada energía de Hubbard, que corresponde a la energía 
potencial de interacción electrón-electrón de un mismo sitio de red. El movimiento de los 
electrones es descrito por la energía cinética, que consiste de una expresión que permita a 
los electrones moverse de un sitio a otro. La energía cinética "t" que gobierna este 
movimiento "salto o hopping" de electrones será determinado por el solapamiento de dos 
funciones de onda para un determinado par de electrones. Puesto que las funciones de 
onda decaen rápidamente en forma exponencial, sólo se permite el "salto" ("hopping", en 
inglés) de electrones entre los átomos vecinos más próximos. 
Así, el Hamiltoniano del modelo de Hubbard incluye términos que gobiernan tanto la 
interacción electrón-electrón en un mismo sitio y el "salto" a los sitios vecinos más 
próximos, y está dado por: 
H = —t 	cc10. 	 — ji(n1 n.) 
<j,1> o' 	 j 	 1 (2) 
El primer término es la energía cinética, donde c, es el operador de creación de un ja 
electrón con espín o (1',) en el sitio j y c1 ,., el operador de aniquilación de un 
electrón de espín u en el sitio 1 (o viceversa); el segundo término es la energía de 
interacción entre electrones, que se extiende a todos los sitios y añade una energía U si 
se tiene un sitio doblemente ocupado; el operador número de estado es n = 	El ja 
último término es el potencial químico, el cual controla el llenado. 
La descripción fisica de la forma en que el Hamiltoniano de Hubbard explica la transición 
metal-aislante, se enfoca en el comportamiento de dos parámetros importantes: los 
potenciales de correlación electrónica, ti U, y la ocupación por sitio, n1,.. Este último, 
puede dar lugar a cuatro configuraciones distintas por sitio: estar vacío, poseer dos 
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electrones con espines opuestos, poseer un electrón con espín "up" o poseer un electrón 
con espín "down". Las dos primeras configuraciones corresponden a n = O y n = 2, es 
decir, sitios vacíos o completamente llenos, que corresponden a un aislante de banda. Las 
dos últimas configuraciones (n = 1) corresponden a estados donde un electrón con 
energía t0 es acomodado en cada átomo o sitio (sistema llamado comúnmente "medio 
lleno o semi lleno (halffihled, en inglés)). 
La razón t / U adquiere relevancia al analizar la transferencia de carga en el material a 
través del "salto" electrónico de un átomo al vecino más próximo, o cuando se quiere 
agregar un segundo electrón a cualquier átomo ya con un electrón en su sitio. 
Figura 2.15 - Transición de estados localizados a itinerancia electrónica en banda de 
energía semi-llena en el modelo de Hubbard. j,, es la energía necesaria para acomodar un 
electrón a un ión libre y t,, + u es la energía necesaria para atar un segundo electrón al 
mismo ión; (t /U),,, es el cruce entre el estado aislante y metálico. - (Ovchinnikov, 2004) 
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Si el espín del electrón es tomado contrario de vecino a vecino (estado base 
antiferromagnético), el segundo electrón con espín dado podrá ser acomodado en uno 
de los N/2 átomos que ya están ocupados por un electrón. El principio de Pauli 
prohibe acomodarlo en cualquiera de los otros N/2 átomos, y la energía de un 
átomo aislado doblemente ocupado será t0 +U. Debido a la interacción entre los 
N12 estados que pueden aceptar el electrón, para una repulsión U suficientemente 
grande entre electrones, la energía se divide en dos sub-bandas separadas por un 
"gap" de ancho "U", centradas en t0 y t0 +U, y el sistema se torna aislante, como 
muestra la figura 2.15. Sin embargo, existe un valor crítico Ucr  [o (t/U )cr]  para el 
cual las sub-bandas se tocan y el sistema es un semiconductor con "gap" nulo. Para 
U <U r , las sub-bandas se sobreponen y el sistema se torna conductor. El "gap" 
entre las dos bandas desaparece a un valor crítico de la razón t / U dando lugar a una 
transición de una descripción localizada al modelo de bandas. Para U «t , el 
Hamiltoniano de Hubbard describe un comportamiento itinerante (conductor) y para 
U » t, un estado electrónico localizado (aislante). 
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3. Descripción de Procedimientos Experimentales 
El vanadio cuando está presente en un ambiente rico en oxígeno genera toda una gama de 
óxidos debido a que puede asumir múltiples valencias. La gran mayoría de estos óxidos 
de metal de transición presentan una MIT para una determinada temperatura de transición 
que puede ir en algunos casos desde -147 oc hasta 375 °c, para otros (Griffiths, 1974). En 
el caso específico del y02, la TMIT es próxima a la temperatura ambiente (68 °C) 
haciéndolo objeto de intensa investigación debido a sus aplicaciones tecnológicas y a la 
riqueza en fenómenos físicos. 
La capacidad del vanadio en asumir múltiples valencias muestra la importancia del 
procedimiento experimental a manera de obtener el V02 libre de contaminación con otras 
estequiometrias. Así, la estequiometria influye en las propiedades estructurales, 
morfológicas, ópticas y de transporte electrónico de la película depositada. cada una de 
estas propiedades es influenciada por la concentración de oxígeno, la temperatura del 
substrato durante deposición y por el tipo de substrato. De esta manera, en esta sección 
abordamos el proceso de deposición de las muestras, las técnicas para caracterización y 
los programas para simulación. 
3.1 Deposición de las muestras 
Las muestras fueron producidas a partir de la erosión jónica de materiales puros 
utilizando la técnica de deposición por vapor físico (PVD, en inglés), conocida como 
"sputtering". Los materiales erosionados fueron depositados sobre substratos de vidrio 
(láminas para microscopio), silicio monocristalino crecido en la orientación 
cristalográfica (111) y la (100). Las muestras fueron depositadas y producidas en el 
Laboratorio de Magnetismo y Materiales Magnéticos de la Universidad Federal de Santa 
María, Brasil, a través de colaboración científica internacional. 
39 
3.1.1 Técnica de deposición 
La descarga eléctrica que ocurre en la cámara de un equipo de erosión jónica, es 
básicamente el resultado de un gas parcialmente ionizado, con características 
macroscópicas eléctricas neutras y constituidas de elementos neutros (átomos y 
moléculas), electrones e iones. El principal objetivo de la descarga eléctrica es 
suministrar los iones que producen la erosión en el blanco. De esta manera, las 
propiedades de la descarga influyen fuertemente en el proceso de deposición y las 





Figura 3.1: Cañón para erosión jónica (A) durante deposición. Cámara de alto vacío abierta 
para cambio de blancos y substratos (B). Sistema de deposición Blazers modelo BAK 600 
del LMMM de la UFSM (C). 
La erosión jónica es una de las más importantes técnicas para deposición de películas 
delgadas y está basada en un proceso puramente físico (transferencia de momentum). 
Este método de deposición consiste en transferir de forma controlada átomos y/o 
moléculas, erosionados a partir de una fuente (blanco), hasta un substrato donde la 
formación y crecimiento de la película sucede a nivel atómico. Átomos yio moléculas son 
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expulsados de la superficie del blanco a través de las colisiones de iones gaseosos 
provenientes de la descarga eléctrica de un gas, usualmente inerte (argón), a baja presión. 
Para mayor información sobre la técnica de erosión iónica ver (Chapman, 1980). 
La figura 3.1 A muestra un cañón para erosión durante el proceso de deposición donde es 
utilizado un blanco de 51 mm de diámetro'. El blanco, colocado en el cañón, forma parte 
del cátodo y es conectado a alta tensión para producir y mantener la descarga. Obsérvese 
en la figura que, además de la emisión de luz inherente a la descarga eléctrica, en ambos 
lados de la parte superior aparece la luminosidad proveniente de la lámpara halógena de 
1000 W utilizada para calentar el substrato. 
La figura 3.1 B muestra la cámara de alto vacío (abierta) donde se pueden observar 3 de 
los 4 cañones para erosión, el obturador (shutter, en inglés) y luego encima el sistema de 
calentamiento del substrato. El obturador consiste de un disco de aluminio con un único 
orificio para permitir que los átomos yio moléculas erosionados se depositen en el 
substrato. La cámara, generalmente con argón a baja presión, el substrato, porta-substrato 
y el obturador constituyen el ánodo. 
La figura 3.1 C muestra el sistema de deposición Balzers modelo BAK 600 del LMMM 
de la UFSM. Este sistema es capaz de alcanzar una presión de base menor a 1x10 7 mbar 
para la deposición de películas delgadas ultra puras. Posee fuentes de alta tensión DC2 y 
RF , controladores de flujo de gas (argón y oxígeno)', medidores de presión y 
controladores para los motores de paso. Los motores ejecutan la rotación del obturador y 
del porta-substrato. Todo el proceso de deposición es controlado por el computador. 
Además, se ha agregado un analizador de gas residual (Residual gas analyser, RGA en 
inglés) para la determinación de las presiones parciales residuales y el monitoreo del 
proceso de deposición'. 
1  Fabricante: Aja International. Modelo: A320. 
2  Fabricante: Advanced Energy Inc. Modelo: MDX 500 
Fabricante: RF Power Products (RFPP). Modelo: RF-5S 
4  Fabricante: MKS lnstruments Inc. Modelo 1179A 
Fabricante: Hiden Analytical. Modelo:HPR30 
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3.1.2 Producción de las muestras 
Para la deposición del y02 se utilizó la técnica de erosión jónica en configuración 
reactiva, es decir la erosión del blanco metálico de vanadio de alta pureza (99,5%) en una 
atmósfera rica en oxígeno con argón. Además, la deposición fue realizada con 
calentamiento del substrato, para asegurar una estequiometria del V02 libre de 
contaminación. La película de V02 fue depositada sobre el substrato respectivo (vidrio, 
Si (111) y  Si (100)) donde previamente había sido depositada una capa de Si02 obtenida 
a partir de la erosión de un blanco de alta pureza oxidado (99,99%). Las dimensiones del 
substrato (ancho y largo) de (24x50) mm2 fue escogida de manera que para una distancia 
blanco-substrato de 50 mm la película depositada sea uniforme en toda la región del 
substrato. 
Tabla 3.1: Tasas y parámetros de deposición. Distancia del blanco al substrato es de 50 
mm. 
Si02 V02 Cu 
Tasa de Deposición (A/mm) 42 55 (DC) 102 
Flujo de Ar (sccm6) 20 0.8 32 
Presión de Ar (mTorr) 5.20 5.20 2.13 
Corriente DC (mA) 75 
Potencia DC (W) 50 
Potencia RF (W) 50 70 
La tabla 3.1 muestra la tasa de deposición para cada material y sus respectivos parámetros 
de deposición. Para deposiciones realizadas sobre substratos de silicio se coloca una capa 
inferior de Si02 de 2000 A (buffer, en inglés) con el objetivo de aislar eléctricamente al 
substrato de la película de V02. También, para evitar la interdifusión entre el V02 y el Si. 
Una capa superior de 450 A de Cu (cap layer, en inglés) es depositada encima del V02 
para facilitar los contactos eléctricos entre la muestra y los equipamientos de medida 
6  Centímetros cúbicos estándar por minuto (sccm, en inglés). 
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(caracterización de transporte electrónico). Los valores del flujo de oxigeno serán 
indicados más adelante cuando se especifiquen los diferentes sistemas de muestras 
depositados. Por otro lado, la tasa de deposición del V02 fue determinada para una 
potencia aplicada DC siendo que para una potencia RF el espesor de la película se 
controla a través del tiempo de exposición del substrato a la descarga eléctrica. 
Para la deposición del V02 y de la capa superior de Cu se utilizan máscaras de 
sombreado, mostradas en la figura 3.2 A y  3.2 B, respectivamente. Esto nos permite 
producir las muestras en un formato específico para realizar medidas de transporte 
electrónico en la configuración de corriente en el plano (CIP, en inglés). Así, la corriente 
fluye en el plano entre los dos electrodos externos y la tensión generada es determinada 
entre los dos electrodos internos definiendo una típica medida de 04 puntas. Para las 
medidas de caracterización estructural no es necesario depositar el cap layer de Cu. 
Fueron producidos dos diferentes tipos de sistemas de muestras. El primer sistema 
depositado es el de monocapas especificado por el período N1 y multicapas (N5) como 
se puede observar en la tabla 3.2. 





Figura 3.2: Máscaras de sombreado hechas de Cu para la fabricación de las muestras para 
las medidas de transporte electrónico. La película de y02 es depositada con la máscara (A) 
y los electrodos con la máscara (B). Todos los valores están en milímetros. 
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Las monocapas 1135 hasta 1137, producidas durante una pasantía de investigación del 
Prof. Dr. Evgeni Cruz, fueron depositadas con el objetivo de determinar el parámetro de 
flujo de 02 o concentración porcentual de 02 en la cámara y así ajustar la estequiometria 
del óxido de vanadio. Una vez determinado el flujo o concentración de 02 en la cámara 
necesario para la formación del dióxido de vanadio, se procedió a depositar las muestras 
1138 a 1140 con el objetivo de disminuir la rugosidad de la película de V02 depositada. 
Esto se consigue a través del control del espesor y la potencia utilizada para la 
deposición. Las muestras 1141, 1142 y  1144 son multicapas y pueden ser representadas 
esquemáticamente como: 
Muestra: 1141 [y02 (55 A; 1:00 min)/Si02(54 Al X N= 5 
Muestra: 1142 [Y02 (110 A; 2:00 mm) /Si02 (54 Al X N= 5 
Muestra: 1144 [y02 (165 A; 3:00 mm) /Si02 (54 A] X N= 5 
donde la película delgada de Si02 se mantuvo constante y el periodo es bajo para 
controlar el crecimiento de la rugosidad. El objetivo del sistema de multicapas es mostrar 
su potencialidad científica y tecnológica para la optimización del Y02. La muestra 1143 
representa la 1138 pero con los parámetros de deposición (flujo, potencia y tiempo de 
deposición) optimizados para el caso de las monocapas. 
Las monocapas 1209 hasta la 1212, producidas durante la pasantía de investigación del 
Prof. Lic. Marciano Santamaría, fueron depositadas con el objetivo de estudiar la 
influencia de la temperatura del substrato en la TMIT (características de transporte 
electrónico). Las monocapas 1215 hasta la 1218 fueron depositadas con el mismo 
objetivo de la 1209 hasta-1212 además, de mostrar la influencia del substrato en las 
características de transporte electrónico. Obsérvese que el substrato para las monocapas 
1215 hasta 1218 es Si (100) y para la 1209 hasta la 1212 es Si (111). 
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Tabla 3.2: Parámetros para deposición del V02. El flujo de 02  de 0,4 sccm, 0,8 sccm y  2,0 
sccm corresponde a 1,2%, 2,5% y 5,2% de 02  en la cámara según el RGA, respectivamente. 
El buffer de Si02 es depositado a temperatura ambiente y sin el uso de máscaras. 











1135 Vidrio/Si 500 1,00 1 2h:00min 80 DC 
1136 Vidrio/Si 500 2,00 1 2h:00min 80 DC 
1137 Vidrio/Si 500 0,40 1 2h:00min 80 DC 
1138 Vidrio 500 1,00 1 Oh:52min 80 DC 
1139 Vidrio/Si 500 1,00 1 Oh: l0min 80 DC 
1140 Vidrio/Si 500 0,80 1 Oh:05min 50 DC 
1141 Vidrio/Si 500 0,80 5 Oh:05min 50 DC 
1142 Vidrio/Si 500 0,80 5 Oh:l0min 50 DC 
1144 Vidrio/Si 500 0,80 5 Oh:l5min 50 DC 
1143 Vidrio 500 0,80 1 Oh:l6min 50 DC 
1209 Si (111) 421 0,80 1 lh:Oümin 70 R 
1210 si (111) 460 0,80 1 lh:00min 70 R 
1211 Si (111) 509 0,80 1 lh:00min 70 R 
1212 si (111) 491 0,80 1 lh:30min 70 R 
1215 Si (100) 430 0,80 1 lh:00min 70 R 
1216 Si (100) 460 0,80 1 lh:00min 70 R 
1217 Si (100) 490 0,80 1 lh:00min 70 R 
1218 Si (100) 520 0,80 1 lh:00min 70 RF 
3.2 Programas para Simulación 
En la simulación del comportamiento óptico de la reflectividad de rayos X del sistema 
[V02/SiO2], multicapas delgadas alternadas, así como en el estudio de la respuesta 
espectral de su transmitancia y reflectancia óptica y en la optimización del sistema con 
mayor potencial científico y tecnológico, fueron empleados los paquetes de programas 
Phillips WinGixa y XOP-IMD. En el análisis y simulación de la reflectometría de rayos 
45 
X, ambos programas fueron utilizados; sin embargo, debido a que WinGixa sólo permite 
graficar [(RIR,) vs 0], en el estudio de la transmitancia y reflectancia espectral, para 
incidencia normal, únicamente se utilizó XOP-IMD, ya que dentro de sus funciones es 
posible fijar el ángulo "e" y graficar en función de cualquier variable óptica, y además de 
eso, permite definir en su base de datos el valor de las constantes ópticas de la estructura 
en estudio, caso del y02, en el rango de longitudes de onda desde el visible hasta el 
infrarrojo (250 nm <X < 2500 nm). Para ello fue necesario investigar el comportamiento 
espectral de las constantes ópticas n y k del V02 en su fase aislante y metálica, 1 < TMIT 
y T >TMIT, respectivamente (Mlyuka, 2009). 
3.2.1 Software Phillips-WinGixa 
WinGixa (del inglés Glancing Incidence X-Ray Analisys), versión Vi. 102, es un paquete 
de programa comercial, diseñado para difractómetros Phillips, utilizado para el análisis 
interactivo de medidas de reflectividad de rayos X, basado en optimización simplex y 
simulado híbrido de sistemas estructurados en multicapas. La simulación mediante 
WinGixa permite hacer el ajuste de los parámetros del modelo teórico del programa, 
basado en las ecuaciones de Maxwell, a los datos experimentales. Esto es logrado 
mediante refinamiento iterativo de los parámetros instrumentales y morfológicos del 
material, tales como el espesor de capas, densidades de los distintos materiales que 
componen la estructura y rugosidades interfaciales. Para más información sobre los 
detalles relacionados con el empleo del programa, la simulación y ajuste de curvas de 
reflectividad, puede descargarse el manual de usuario de (Stanford University, 2011). 
3.2.2 Software XOP-IMD 
XOP (del inglés X-ray Oriented Programs), versión 2.3, es un programa piloto de 
descarga libre (ESRF, A Light for Science, 2011), ejecutable en plataforma Unix y 
Windows, basado en aplicaciones que se utilizan como interfaz de usuario para el 
modelado de fuentes de rayos X, dispositivos ópticos y visualización y análisis de datos. 
Paquetes de programas adicionales (llamados "Extensiones XOP"), caso de la extensión 
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IMD, que no son parte de la distribución estándar de XOP, pueden ser instalados de 
manera opcional para expandir su funcionalidad y ejecutarse mediante esta interfaz. 
IMD, versión 4.1, está a disposición en el servidor ftp de XOP (ESRF, A Light for 
Science, 2011) e incluye una base de datos de constantes ópticas de un gran número de 
materiales, definidas en un rango de longitudes de onda que se extiende desde la región 
de rayos X hasta el infrarrojo, permitiendo calcular propiedades ópticas especulares y no 
especulares (transmitancia, reflectancia, absorbancia, etc.) en sistemas estructurados en 
multicapas, mediante algoritmos basados en la ecuación de Fresnel. Dichas propiedades 
ópticas pueden calcularse no sólo en función de los parámetros de incidencia, ángulo yio 
longitud de onda, sino también en término de cualquier otro parámetro que describa la 
morfología de la estructura: densidades, espesores de capa, rugosidades, etc. 
Adicionalmente, parámetros estructurales individuales pueden acoplarse con otros, de 
manera tal que un simple parámetro de ajuste (variable independiente) puede emplearse 
para variar otros parámetros. Windt (1998), presenta una descripción detallada de los 
métodos correspondientes al empleo del software IMD en el modelado de las propiedades 
ópticas de películas delgadas. 
3.3 Técnicas Experimentales para Caracterización 
La modulación química de las muestras depositadas fue caracterizada mediante la técnica 
de Reflectometría de Rayos X (XRR). La misma fue realizada en el LMMM utilizando el 
difractómetro Bruker D8 Advance (emisión Ka del cobre, X = 1,5416 A), en la 
configuración 0-20 (geometría Bragg-Brentano), con el objetivo de corroborar la 
formación de capas durante la síntesis del material y la presencia de patrones de 
interferencia característicos (picos de Bragg y franjas de Kiessig) en los espectros de 
reflectividad de rayos X para incidencia rasante. De esta manera modelar la estructura 
empleando los paquetes de programa de simulación, arriba indicados, y así determinar la 
morfología del sistema. 
El análisis estructural, la determinación de las fases presentes y la textura de las muestras 
descritas en la tabla 3.2 fueron realizadas mediante extracción de los difractogramas de 
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rayos X a alto ángulo (XRD), empleando igualmente el equipo Bruker D8 Advance. La 
caracterización de transporte electrónico, por medición de la resistencia eléctrica en 
función de la temperatura, se realizó empleando el método de cuatro puntas, cuyo 
equipamiento será descrito más adelante. 
3.3.1 Reflectometría de Rayos X (XRR) 
Una potente herramienta, empleada en el análisis de los materiales estructurados en forma 
de capas delgadas, consiste en hacer incidir un haz de fotones de rayos X rasante a la 
superficie del material. Esta técnica de análisis de películas delgadas (estructurado en 
monocapas o multicapas), bajo la condición de incidencia con ángulo rasante a la 
superficie, es conocida como Reflectometría de Rayos X (Dane, et al., 1998). A través de 
esta técnica, son obtenidas medidas de la reflectividad especular en función del ángulo de 
incidencia; resultados que pueden ser utilizados para determinar parámetros fisicos de la 
estructura del material: densidades de capas, espesores y rugosidades. Una ventaja 
esencial de la XRR en el análisis de películas delgadas es que es una técnica no 
destructiva y permite obtener información morfológica no sólo de materiales cristalinos, 
sino también de materiales amorfos. 
La geometría empleada para describir los fenómenos de XRR y de XRD, es muy 
semejante; sin embargo la razón física que origina ambos fenómenos es muy diferente, 
debido al rango del intervalo angular e del haz de rayos X incidente. En el caso de XRR, 
puede variar de 00 a 50 , y en DRX, puede variar de 50 a 1000,  por ejemplo. Dado que la 
técnica XRD es sensible a las distancias atómicas, es la periodicidad de la distribución 
espacial a corto alcance de la densidad electrónica en el material, lo que causa la 
aparición de los picos de interferencia observados, mientras que XRR, es sensible a largo 
alcance, en el orden de los espesores de las películas delgadas, ya que es la variación del 
potencial de dispersión perpendicular al plano de las multicapas, relacionado con la 
distribución espacial de la densidad electrónica normal a la superficie, el responsable de 
los patrones de interferencia observados (Cruz de Gracia, 2007). 
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La figura 3.3 muestra en forma simplificada lo que ocurre en el fenómeno de XRR, bajo 
la condición de reflexión especular e incidencia rasante. Al incidir la onda 
electromagnética (ki) en la interface vacío/película, una parte es reflejada con ángulo °e 
respecto a la superficie e igual al ángulo de incidencia O,. La otra, es transmitida y 
refractada en el material con un ángulo O,', experimentando posteriormente el mismo 
comportamiento en la interface película/substrato. Las franjas y picos observados en 
XRR son el resultado de la interferencia constructiva de las ondas reflejadas en la 
superficie del material y las ondas emergentes procedentes de las reflexiones que 
acontecen en las distintas interfaces que constituyen la estructura. 
Figura 3.3: Reflectividad especular de rayos X en un medio con potencial de dispersión 
V(z). Los ángulos 8, y  9, son usualmente muy pequeños, menores de 50 (Van der Lee, 2000). 
Como cualquier otra técnica, XRR presenta límites en cuanto a su aplicación para estudio 
de superficies y materiales estructurados en monocapas o multicapas delgadas. La misma 
puede ser aplicada únicamente a superficies y/o películas delgadas con interfaces 
relativamente lisas, ya que interfaces con rugosidades de algunas decenas de nm 
ocasionan una fuerte difusión del haz incidente, haciendo la técnica impracticable. Por 
otro lado, fenómenos como la absorción del material y la resolución instrumental del 
equipo de rayos X empleado, sólo permiten aplicar la técnica en el cálculo de espesores 
de películas delgadas y/o multicapas con grosores menores que algunos cientos de nm. 
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Varios son los fenómenos que se manifiestan cuando los rayos X inciden con ángulo 
rasante a la superficie plana de una estructura multicapa. Para ángulos de incidencia 
inferiores a cierto valor crítico (Oc),  que se relaciona con la densidad del material, tiene 
lugar el fenómeno de reflexión total externa, donde prácticamente la reflectividad no 
cambia al variar el ángulo. Para valores de ángulos de incidencia mayores a O, hay una 
disminución rápida de la reflectividad con el ángulo, el haz incidente experimenta 
reflexión y refracción en las diferentes capas del material y aparecen franjas de 
interferencia constructiva con comportamiento periódico. 
 
10 ° 
       





1 O1 r 
   
         








        
        




       
       
       
        
    
1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 	1 
0,4 	0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 
theta (graus) 
Figura 3.4: Reflectometría de rayos X para una película delgada estructurada en multicapas 
(15 bicapas). Se muestra el ángulo crítico O, la presencia de las franjas de Kiessig y los 
picos de Bragg, (de Almeida Mor¡, 2011). 
Las franjas de menor intensidad y menor periodicidad, vinculadas al espesor total de la 
estructura multicapa, son las franjas de Kiessig, que son el resultado de la interferencia 
constructiva de las ondas que se reflejan en la superficie de la película y en el substrato. 
Las franjas de mayor intensidad y mayor periodicidad, relacionadas con el espesor de 
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cada bicamada del material, llamadas picos de Bragg, son el resultado de la interferencia 
constructiva de las ondas reflejadas en las diferentes multicapas periódicas de la 
estructura. 
La figura 3.4 es un ejemplo de la técnica de XRR, en la que se muestra la reflectividad en 
función del ángulo, para incidencia rasante de un haz de rayos X, de una película delgada 
estructurada en multicapas. Puede observarse el ángulo crítico e, las franjas de Kiessig y 
los picos de Bragg. Además, obsérvese que más allá de 1,4° hay una fuerte atenuación de 
las franjas de Kiessig y pérdida de resolución de los picos de Bragg , debido a las 
imperfecciones en la superficie y en las interfaces de la estructura, producidos por la 
presencia de rugosidad. 
La periodicidad de las franjas de Kiessig es inversamente proporcional al espesor total de 
la película; es decir que, entre más delgada sea la película del material, mayor será el 
período que tendrán las franjas de Kiessig exhibidas en la curva de reflectividad. La 
morfología del material que constituyen la película delgada y la rugosidad afectan el 
comportamiento de las franjas de interferencia, siendo la amplitud de la intensidad de 
estas, variable con el aumento del ángulo O. En el caso de películas delgadas 
estructuradas en multicapas de dos o más materiales diferentes, el empleo de paquetes de 
programas de simulación es muy apropiado para modelar el comportamiento de la 
reflectividad, ajustando la curva teórica a la experimental mediante refinamiento de los 
parámetros morfológicos establecidos por el modelo: densidades, espesores, rugosidades, 
etc. 
3.3.2 Medidas de Transporte Electrónico 
Procedimientos experimentales comunes en la medición de la resistencia eléctrica 
superficial (o resistividad eléctrica superficial), incluye los métodos de dos y cuatro 
puntas, en los cuales, sondas de pruebas son posicionadas y alineadas con cierta 
separación, en contacto con la superficie de la muestra. Ambos métodos son mayormente 
utilizados, frente a otros, en el estudio de muestras metálicas y semiconductoras, debido a 
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capacidad de minimizar los efectos indeseables de la resistencia de los cables de conexión 
y la resistencia de contacto entre las sondas de prueba y la superficie de la muestra. 
Vm - Voltaje medido por el multímetro 
Vr - Voltaje sobre el resistor 
Resistencia Medida = Vm1i = Rs + (2Rt) 
Resistencia de la Muestra = Vr/l * Rs 
Figura 3.5: Esquema simplificado para la medición de la resistencia superficial de una 
película delgada, mediante el método de dos puntas. [Adaptado de (de Almeida Mor¡, 
2011)]. 
En el método de medición con dos puntas, dos sondas se posicionan sobre la superficie 
del material y pueden moverse juntas sobre la misma. Una corriente de intensidad 
conocida se envía a través de una sonda, se obliga a pasar por la muestra y sale a través 
de la segunda sonda. La tensión desarrollada entre las sondas es registrada empleando un 
voltímetro, y la resistencia superficial de la muestra, entre las dos puntas de medición, 
puede ser calculada a través de la Ley de Ohm. La figura 3.5 es un circuito equivalente 
simplificado de la medición realizada por este método, en la cual R5 y R1, representan la 
resistencia superficial de la muestra y de los cables y contactos, respectivamente, 
habiendo omitido en este enfoque la posible presencia de la resistencia "spreading", que 
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es otro tipo de resistencia parásita que afecta el proceso de medición, y que surge como 
resultado de la corriente que fluye en la superficie de la muestra. 
La figura 3.5 muestra que hay factores adicionales a la variable de interés, R, que es la 
resistencia eléctrica superficial de la muestra, que afectan el resultado de la medición, 
haciendo que la resistencia medida discrepe del valor que corresponde al de la muestra en 
estudio. Esto es particularmente importante tenerlo en consideración, especialmente 
cuando se trata de muestras metálicas y/o aleaciones metálicas con muy baja resistencia 
eléctrica, en la cual la resistencia de los cables y de contacto puede ser substancialmente 
mayor que la de la muestra. 
Estas limitaciones presentadas en el método de dos puntas se corrigen empleando dos 
sondas de medición adicionales. Las sondas de corriente son conectadas a una fuente 
independiente que proporcionan la corriente a la muestra y son aisladas completamente 
de las sondas utilizadas para la medición de la diferencia de potencial en la superficie de 
la misma. En esta situación, las puntas adicionales o sensoras, para determinar la 
diferencia de potencial superficial en la muestra, son conectadas a un voltímetro con alta 
impedancia de entrada, que no permite prácticamente la circulación de ninguna corriente 
eléctrica a través de ellas, más que la corriente sensora, en el orden de pA o menos, 
eliminando de esta manera las resistencias parásitas o espurias ocasionadas por los 
contactos y los cables de medición. 
La medición de la resistencia superficial así realizada corresponde al método de cuatro 
puntas de prueba (llamado también Método de Kelvin), que es el método utilizado en este 
trabajo para la medición de la resistencia eléctrica de las muestras producidas. La figura 
3.6 es el circuito equivalente simplificado que corresponde a este método de medición. 
En este trabajo, las medidas de resistencia eléctrica DC, en función de la temperatura, 
fueron realizadas a las muestras producidas mediante el método de cuatro puntas de 
manera dinámica, es decir, el valor de la resistencia fue calculado ininterrumpidamente a 
través de la relación (V/I) con el incremento o decremento de la temperatura de la 
muestra, en el rango comprendido entre 25 oc y 100 °c. La figura 3.7 muestra la 
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configuración de los electrodos de corriente y voltaje hechos de Cu ("cap layer"), con 
separación idéntica entre ellos (3,0 mm), depositados sobre la capa de V02 en las 
muestras 1209 a 1212 y 1215 a 1218. 
Fuente de Corriente 
Vm - Voltaje medido por el multimetro 	Como la corriente sensora es despreciable, Vm = Vr 
Vr - Voltaje sobre Rs 	
y la resistencia medida es Rs = Vm/l = VrJl 
Figura 3.6: Esquema simplificado para la medición de la resistencia superficial de una 




Figura 3.7: Configuración de los electrodos para la medición de la resistencia en función de 
la temperatura en monocapas de V02: (A) muestras 1209 a 1212, (B) muestras 1215 a 1218. 
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Dentro de ciertos límites, basados en consideraciones geométricas de la muestra y el 
arreglo de las sondas de medición colocados sobre la superficie a medir, es posible 
evaluar la resistividad eléctrica superficial del material a través de la expresión: 
p=2 irs AV 
	
(3.1) 
donde p es la resistividad eléctrica, s es la separación constante entre las sondas de 
medición, 1 es la corriente en la muestra y AV es la diferencia de potencial medida. 
El sistema de medición empleado fue diseñado y construido por un estudiante de 
postgrado del LMMM con fondos del Sistema Nacional de Investigación (SNI, 2010) del 
Prof. Dr. Evgeni Svenk Cruz de Gracia. El mismo consiste de entradas y salidas para 
conexión a la muestra (corriente y voltaje) y entradas de corriente para el elemento 
calefactor de 25 Q construido con alambre de Ni-Cr, el cual fue embobinado y colocado 
cuidadosamente en el interior de un bloque de aluminio que sirve de porta muestras. 
Figura 3.8: (A) Calentador empleado en la caracterización eléctrica de monocapas de V02, 
mostrando las salidas y entradas de corriente y voltaje, entrada al elemento calefactor, el 
porta muestras y el termistor PT- 100; (B) Bloque de aluminio del calentador, mostrando el 
elemento calefactor y una muestra en estudio. 
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El registro de la temperatura es realizado mediante un termistor PT- 100 previamente 
calibrado, y situado en la parte superior del bloque de aluminio, muy próximo a la 
muestra (ver figura 3.8). La corriente del elemento calefactor es suministrada por el 
controlador de temperatura Lake Shore modelo 325, el cual controla y monitorea 
automáticamente la temperatura según registro del PT-100. Una fuente de corriente DC 
KEITHLEY modelo 6221, es empleada para suministrar la corriente necesaria a la 
muestra a través de los electrodos correspondientes; la diferencia de potencial 
desarrollada como resultado del flujo de corriente en la muestra, es medida mediante el 
multímetro digital Agilent modelo 34401 A. 
Figura 3.9: Preparación y conexión de una de las muestras producidas (1209), para la 
medición de las propiedades de transporte eléctrico. 
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Las muestras son colocadas directamente sobre la superficie del bloque de aluminio, que 
constituye el calentador, empleando pasta térmica. Las conexiones eléctricas al sistema 
son realizadas empleando finos hilos de Cu, los cuales son fijados a un conector mediante 
soldadura de estaño. Los hilos de Cu son fijados a los "cap ¡ayer" de la muestra 
empleando cola plata de alta conductividad eléctrica. La figura 3.9 ilustra el 
procedimiento de conexión y medición realizado a una de las muestras sintetizadas en 
este trabajo. 
El controlador de temperatura, la fuente de corriente y el multímetro digital, son 
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Figura 3.10: Resultados en pantalla durante la adquisición de los datos del transporte 
eléctrico en monocapas de V02. Gráfico superior, (VII) versus la temperatura durante un 
ciclo cerrado de enfriamiento-calentamiento. Gráfico inferior, temperatura versus tiempo 
durante el proceso. 
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Una rutina fue desarrollada utilizando el programa Agilent VEE Pro, para controlar en 
pantalla todos los parámetros relacionados con los periféricos en el monitoreo de los 
datos. Tales como corriente en la muestra, tasa de incremento de la temperatura en la 
muestra (°Clmin), "set point" de temperatura, datos adquiridos por medida, tiempo de 
muestreo o intervalo de adquisición de datos. El sistema permite monitorear la resistencia 
eléctrica (VID de la muestra en función de la temperatura en ciclos cerrados de 
enfriamiento-calentamiento y visualizar en pantalla la evolución de los resultados (Ver 
figura 3.10). También, el comportamiento de la temperatura en función del tiempo. 
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4. Resultados y Discusiones 
En esta sección son presentados los resultados experimentales y teóricos logrados en el 
desarrollo de este trabajo. Con los mismos, se prevé establecer el comportamiento 
eléctrico y óptico del y02, siendo que el comportamiento óptico es modelado mediante 
simulaciones. Este trabajo está inmerso en el proyecto de Ventanas Inteligentes con 
código COL1O-036, parcialmente financiado por la SENACYT. 
Iniciaremos presentando la identificación de fases cristalinas y la caracterización eléctrica 
de monocapas de y02 sintetizadas por erosión jónica RF, sobre substrato monocristalino 
de Si (111) y Si (100) a diferentes temperaturas (muestras 1209 a 1218). Posteriormente, 
se presenta la caracterización eléctrica de multicapas delgadas alternadas de [V02ISiO2] 
depositadas por erosión iónica DC sobre vidrio y Si (lii) (muestras 1141 y 1142). Luego 
presentaremos los resultados de análisis de los parámetros ópticos de las multicapas 
delgadas alternadas de [V02/SiO2]  depositadas sobre vidrio, simulados bajo la condición 
de incidencia con ángulo rasante e incidencia normal. Por último, las simulaciones y 
optimizaciones de los parámetros ópticos de monocapas de V02 recubiertas con capas de 
materiales antireflectivos como Si02 y/o Ti02, bajo la condición de incidencia normal. 
4.1 	Análisis Estructural e Identificación de Fases Cristalinas de Monocapas 
Sintetizadas por Sputtering RF 
En la figura 4.1 se muestran los patrones de difracción obtenido a temperatura ambiente, 
para las cuatro muestras sintetizadas a distintas temperaturas e igual tiempo de deposición 
(t = 1.0 h), sobre substrato monocristalino de Si (100). Ver tabla 3.2. 
Al hacer un análisis del patrón XRD mostrado en la figura 4. 1, existen varios aspectos 
que merecen ser destacados. El primero de ellos está relacionado con la intensidad de los 
picos XRD mostrados en la figura 4.1. Todas las muestras indican la existencia 
prevaleciente del pico correspondiente al plano (0 11) de la fase V02 (Mi). Sin embargo, 
la muestra 1216 es la que mejor textura presenta, debido a que el pico correspondiente al 
plano (011) es el que presenta mayor intensidad, en comparación con las otras muestras. 
59 
Esto es indicativo que la muestra 1216 presentó una dirección preferencial de crecimiento 
a lo largo de la misma orientación [011], perpendicular al plano (011), en comparación 
con la otra orientación [101] presentada en la figura 4. 1, durante la formación del y02 en 
la película delgada. 
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Figura 4.1: XRD obtenido a temperatura ambiente, para monocapas de V02 sintetizadas 
sobre substratos de Si (100) a diferentes temperaturas, igual contenido de 02  e igual tiempo 
de deposición (t = 1.0 h). Se muestra la presencia de fases adicionales V0,. La línea 
chocolate en el gráfico, indica la posición del pico teórico del y02 correspondiente al plano 
(011). 
El segundo aspecto está relacionado con el leve corrimiento del pico experimental del 
Y02, en relación al pico patrón correspondiente al plano (011). La línea en color 
chocolate indicada en los gráficos, muestra la posición del pico patrón del plano (011) de 
la fase monoclínica (Mi) del Y02, a 20 27,858° de acuerdo a la ficha 09-0142 del 
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obtenidos presentan un corrimiento hacia valores más elevados del ángulo, a medida que 
aumenta la temperatura del substrato. Este aspecto lo hemos destacado más claramente en 
la figura 4.2, donde se muestra una ampliación de la región correspondiente al pico 
experimental del V02 en las diferentes muestras. Montardo Escobar (2011) y  (Cruz de 
Gracia, 2012), reportaron un resultado parecido para muestras depositadas a alta 
temperatura (500 oc y más) utilizando potencia RF y DC, respectivamente. 
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Figura 4.2: Posición de los picos de los XRD experimentales obtenidos a temperatura 
ambiente, para monocapas sintetizadas sobre substratos de Si (100) a diferentes 
temperaturas e igual tiempo de deposición (t-1.0 h), en comparación con el pico patrón de 
V02. La línea chocolate en el gráfico, indica la posición del pico patrón del y02 











El corrimiento del pico experimental del plano (011), en relación al pico patrón, 
observado en el XRD, es una consecuencia de la disminución de los parámetros de red 
"b" y/o "e" de la estructura cristalina del V02 (Mi), lo que provoca una disminución de 
la distancia interplanar entre planos (011), en correspondencia con la temperatura del 
substrato durante la deposición; se observa una tendencia en el corrimiento del pico hacia 
valores más elevados del ángulo de difracción, conforme aumenta la temperatura de 
síntesis de la muestra. 
Debe recordarse que tanto el V02, formado en las diferentes muestras producidas, como 
el substrato empleado para la deposición, están sometidos a una temperatura por encima 
de 400 oc durante la síntesis. La alta temperatura de síntesis de las muestras provoca la 
expansión de la estructura cristalina, tanto del substrato como de la película de V02 en su 
fase rutilo, que al enfriarse hasta la temperatura ambiente, la contrae nuevamente y 
adicionalmente, genera la distorsión cristalográfica del V02 durante la transición y la 
consecuente formación de la fase monoclínica Mi, con un volumen de celda unitaria 
diferente al que corresponde a la fase rutila. 
Tabla 4.1: Posición de los picos de difracción del plano (0] 1) del yO2 (MI) a temperatura 
ambiente, en las muestras 1215 a 1218. Obsérvese que hay un corrimiento hacia valores más 
elevados de 20, con el incremento de la temperatura del substrato durante la síntesis. 
Muestra T (°C) 20(-) 
1215 430 28,01 
1216 460 28,07 
1217 490 28,21 
1218 520 28,16 
Factores como la diferencia entre el coeficiente de expansión lineal entre el substrato y la 
película de y02, sugieren la aparición de estrés tensil en el plano de la muestra, a nivel de 
la microestructura de la película, provocando pequeñas variaciones de las dimensiones de 
los parámetros de red de la celda unitaria, dando como resultado el desplazamiento de los 
picos experimentales respecto a las posiciones reportadas teóricamente, tal como es 
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mostrado en el patrón XRD indicado en la figura 4.1 y  4.2. Este resultado concuerda con 
lo que reporta Ruzmetov et. al (2007), donde sugiere la influencia del substrato como una 
de las causas del estrés tensil que se ejerce en la red cristalina del V02. La tabla 4.1 
presenta el valor del ángulo para la posición de los picos XRD en cada una de las 
muestras, correspondiente al plano (011). 
Estudios recientes, realizados por Chen et al. (2011), sobre la influencia de los defectos 
en las propiedades estructurales y de transporte de películas delgadas de y02, sintetizadas 
en substratos monocristalinos de Si (100) con buffer de Si3N4, reportan resultados 
similares relacionados al corrimiento del pico experimental correspondiente al plano de 
difracción (011) del y02 (Ml), respecto al pico patrón. La figura 4.3 ilustra este 
comportamiento para muestras Si a SS producidas por magnetrón sputtering DC pulsado, 
a correspondientes temperaturas del substrato, comprendidas entre 550 oc y  650 °C. La 
línea de referencia en color chocolate, mostrada en la figura, especifica la posición del 
pico patrón del plano (011) en el V02 (Mi). 
El corrimiento del pico obtenido en los resultados mostrados en la figura 4.1, no es 
debido al mal posicionamiento de la muestra en el goniómetro, como es mostrado en la 
tabla 4.2, en este caso está asociado a las propiedades intrínsecas del material pues 
apareció en todas las muestras depositadas sobre silicio con buffer de Si02. Esto se 
confirma mediante el empleo del software EVA, programa para evaluación y análisis 
automático de datos XRD, donde el leve desplazamiento del pico experimental es debido 
a la disminución de los parámetros de red, con una consecuente disminución de la 
distancia entre los planos (011). 
Podemos sugerir que las posibles consecuencias en el comportamiento de los parámetros 
estructurales del material, al incrementarse la temperatura de síntesis, tengan su origen 
en dos aspectos fundamentales. Por un lado, debido a la tendencia del material a 
mantener el volumen constante pues, como fue mencionado anteriormente, el V02  es 
depositado a una temperatura arriba de la temperatura de transición, en la fase rutila (-




capaz de producir un estrés compresivo en la dirección perpendicular, lo que provoca una 
disminución de los parámetros estructurales b y c del V02 (MI). 
La distorsión cristalográfica ocasionada por la transición de fase, origina variaciones en el 
volumen de la celda unitaria en su fase rutila y monoclínica7, sugiriendo que los cambios 
ocasionados en el volumen de la estructura cristalina del V02 al transitar de la fase R a 
Mi, es otra posible causa del stress intrínseco inducido en el plano (Oil) de la red. La 
tabla 4.2 contiene un resumen de los resultados obtenidos para los parámetros de red, la 
distancia interplanar (dhkj) y el volumen (V) de la celda unitaria de la estructura 
monoclínica correspondiente a la fase V02 (Mi). 
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Figura 4.3: Patrón XRD (a) representativo de la muestra Si, en un amplio rango de 
variación del ángulo 20, (b) ampliación del pico experimental correspondiente al plano de 
difracción (011), para las muestras SI a S5, producidas en substratos monocristalinos Si 
(100), a diferentes temperaturas. Se aprecia el corrimiento de los picos experimentales, 
siendo mayor a la temperatura más elevada de deposición, hacia ángulos mayores entorno a 
la posición del pico patrón (línea en color chocolate de la fase monoclínica de y02). (Chen, 
etal., 2011). 
Según cálculos realizados mediante el software CaRlne Crystallografy 3.1, empleando las constantes de 
red y posiciones atómicas reportadas por Leroux et al. (1998), el volumen de la celda unitaria de la fase 
V02 (MI) es de 117,46 A3. Resultado que concuerda con el reportado en la tabla 4.2 para el "bulk". 
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Obsérvese en la tabla 4.2, que al incrementarse la temperatura de síntesis de las muestras, 
tanto los parámetros de red como la distancia interplanar y el volumen de la celda 
unitaria, tienden a disminuir. Los valores obtenidos para el espaciamiento interplanar 
d011, así como su comportamiento con la temperatura de síntesis de las muestras, están en 
acuerdo con los resultados obtenidos por Chen et al. (2011), donde se reportan 
variaciones en el espaciamiento d011, con el incremento de la temperatura de deposición, 
comprendidos entre 3,183 A y  3,180 A, para las muestra producidas en substratos 
monocristalinos de Si (100) indicadas en la figura 4.3b. Sin embargo, el corrimiento de 
los picos de difracción mostrados en la figura 4.3b, no presentan una dependencia 
marcada con el incremento de la temperatura de deposición, sino que todas las muestras, 
a excepción de la muestra S5, presentan su máximo de difracción prácticamente a un 
mismo valor de ángulo (28°). Las variaciones en los parámetros mostrados en la tabla 
4.2 es mucho más marcada y en un intervalo más amplio que los reportados por Chen et 
al. (2011), lo que hace más interesante este comportamiento de los parámetros 
estructurales, pues no se ha encontrado reportes en la literatura semejantes a los 
resultados manifestados por las muestras sintetizadas en el presente trabajo de 
investigación. 
Tabla 4.2: Constantes de red, distancia interplanar entre planos (011) y  volumen de la celda 
unitaria de la estructura V02 (MI), de las muestras 1215 a 1218, en comparación con los datos 
del "bulk" reportados por el software EVA. 
Muestra T (°C) 
Constantes de Red (A) 




Bulk 5,473 4,517 5,375 3,2021 117,45 
1215 430 4,505 5,337 3,1862 116,31 
1216 460 4,486 5,332 3,1773 115,71 
1217 490 4,455 5,339 3,1640 115,07 
1218 520 4,460 5,340 3,1684 115,22 
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Debido a que el estrés existente a nivel microestructural, así como el tamaño promedio de 
los granos que conforman las muestras producidas, pueden inducir aumento en el ancho 
del pico de difracción observado, se realizó un análisis para determinar el ancho máximo 
a media altura (FWHM)8 del pico correspondiente al plano (Oil). Esto con el objeto de 
verificar si el incremento del estrés en la dirección [011], con el incremento de la 
temperatura de deposición, observado en el comportamiento de la distancia interplanar, 
tiene algún efecto significativo en el ancho de pico obtenido en las muestras producidas. 
Para llevar a cabo este procedimiento se realizó el ajuste Gaussiano del pico de difracción 
correspondiente al plano (011) de las muestras representadas en la figura 4.2. La figura 
4.4 muestra este ajuste Gaussiano y el valor correspondiente al FWHM del pico (0 11) 
para las muestras representadas en la figura 4.2. 
De los resultados obtenidos para el FWHM que corresponden al plano (0 11) del V02 
(Mi) y mostrados en la figura 4.4, puede notarse que no hay una tendencia en el 
comportamiento del ancho de pico con el incremento de la temperatura de síntesis de las 
muestras. Dado que el corrimiento del pico de difracción, respecto al pico patrón (Oil), 
es mayor a medida que se incrementa la temperatura de deposición, sugiriendo un mayor 
estrés en la microestructura de la película de V02, los resultados aquí obtenidos sugieren 
igualmente, que este incremento de estrés a nivel estructural del material no afecta 
sensiblemente al ancho de pico de difracción. Indicamos adicionalmente, que el 
comportamiento de los resultados del ancho de pico, no manifiestan una tendencia en 
relación al incremento del estrés a medida que aumenta la temperatura de síntesis de las 
muestras, sugiriendo que este incremento en el estrés a nivel microestructural del 
material, no tiene ningún efecto en el valor del FWHM encontrado. 
Podemos utilizar los resultados encontrados para el ancho máximo a media altura de pico 
para estimar el tamaño promedio aparente de los granos que conforman la 
microestructura de la película de V02 en su fase Ml. Esto mediante la consideración que 
la anchura de los picos es inducida exclusivamente por el tamaño promedio de los granos. 
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Figura 4.4: Ajuste Gaussiano del pico XRD correspondiente al plano (011), obtenido a 
temperatura ambiente, para las muestras 1215 a 1218 sintetizadas a diferentes temperaturas 
en substratos de Si(100) e igual tiempo de deposición. Se indica el FWHM de pico para 
cada una de las muestras. 
La estimación del tamaño promedio de los granos (<t >) fue realizada empleando la 






donde 2 es la longitud de onda empleada en XRD, 0 es el FWHM del pico, en radianes, y 
O es el valor del ángulo correspondiente al máximo del pico. La tabla 4.3 contiene los 
resultados de la estimación obtenida para el tamaño promedio aparente de los granos en 
cada una de las muestras. 
De los resultados presentados en la tabla 4.3 podemos resaltar que el tamaño promedio de 
los granos que constituyen la microestructura del V02 (Mi), no depende prácticamente 
de la temperatura de síntesis de las muestras. Esto está en desacuerdo con lo que reportan 
algunos autores. (Msomi, 2010), por ejemplo, reporta un incremento en el tamaño 
promedio de granos en películas delgadas de y02 producidas por la técnica RF-Inverted 
Cylindrical Magnetron Sputtering (ICMS). El tiempo de deposición y la potencia fueron 
fijados a 2 h y  70 W, respectivamente. A diferencia de las muestras analizadas en esta 
parte de la discusión, con un tiempo de deposición de 1 h (ver tablas 3.1 y  3.2), Msomi 
(2010) obtuvo muestras de mayor espesor y posiblemente con las condiciones de un 
mayor tiempo de formación del y02, favoreciendo de esta manera el crecimiento de los 
granos. 
Tabla 4.3: Resultados de la estimación del tamaño promedio aparente (<t>) de los granos 
en las muestras 1215 a 1218. Los cálculos fueron realizados empleando la expresión de 
Debye-Sherrer (4.1). 





1215 430 28,01 0,276 -30 
1216 460 28,07 0,308 27 
1217 490 28,21 0,273 -30 
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Otro autor, Brassard et al. (2005), reportó estudios del tamaño de grano en películas 
delgadas de y02 producidas a distintos tiempos de deposición y a la misma temperatura, 
demostrando que el tamaño promedio de grano tiende a incrementarse en la medida en 
que aumenta el espesor de la película (ver la figura 4.5). Los resultados reportados por 
estos autores, sugieren que el tamaño promedio de grano en las películas de V02, no 
solamente depende de la temperatura de deposición, sino también del tiempo de 
deposición. Películas más gruesas, es decir, con un mayor tiempo de deposición, y 
temperatura de síntesis de 500 °C, favorece el crecimiento de los granos. 






Figura 4.5: Espectro XRD, obtenido a temperatura ambiente, de películas delgadas de V02, 
en función de su espesor. Las películas fueron producidas a 500 °C sobre substratos 
monocristalinos de Si (100) por la técnica de magnetrón sputtering RF. El gráfico "inset" 
muestra el comportamiento del tamaño promedio de grano en función del espesor de la 
película. (Brassard, et al., 2005). 
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Figura 4.6: XRD para monocapa de V02 correspondiente a una muestra sintetizada a 500 
°C, 2.2% de 02  ,tiempo de deposición de 2 h y potencia RF sobre substrato de Si (11 l). Las 
líneas en azul representan los picos patrón identificados por la ficha ICDD 09-0142 para el 
y02 (Montardo Escobar, 2011). 
El tercer aspecto a destacar en la figura 4. 1, está relacionado al porcentaje de oxígeno en 
la cámara. Como fue mencionado anteriormente, el vanadio cuando está presente en un 
ambiente rico en oxígeno da lugar a toda una gama de óxidos debido a que puede asumir 
múltiples valencias. Esta característica del vanadio, aunado al porcentaje del oxígeno en 
la cámara, define tanto la estequiometria como su influencia en las propiedades 
estructurales, morfológicas, ópticas y de transporte electrónico de la película delgada 
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depositada. Además, el consumo de 02 depende de parámetros como, la temperatura del 
blanco y el substrato y de la tasa de erosión iónica del blanco (relacionada con la potencia 
aplicada, distancia blanco-substrato y con la presión parcial de la cámara de deposición). 
Esta realidad se manifiesta en los difractogramas de la figura 4.1, donde se muestran la 
coexistencia de fases, además del y02, para diferentes temperaturas del substrato. 
La coexistencia de fases mostradas en la figura 4. 1, identificadas como VON, aparece 
cuando existen en el ambiente pequeñas variaciones en la concentración de 02 (Woo L., 
2007). También es posible tener este comportamiento cuando la concentración de 
oxígeno durante la formación da la fase de V02 es muy baja, dando lugar a la formación 
de otros óxidos de esta misma familia, como el V203, o concentraciones muy altas que 
den lugar a la formación de V305. Igualmente, debe tenerse en cuenta que a pesar de que 
la alta temperatura de síntesis es importante en la producción de V02, también promueve 
la pérdida de oxígeno durante la deposición. Esto evidencia no solamente la importancia 
de la concentración de oxígeno para la formación del óxido sino también el rol jugado por 
la temperatura de deposición. 
La figura 4.6 muestra el XRD para el caso de una monocapa de V02 sintetizada a 500 °C 
y tiempo de deposición de 2 h sobre substrato de Si (111) (Montardo Escobar (2011)). En 
esta muestra hay formación de y02, como puede ser visto por la concordancia en la 
posición de los picos experimentales con los valores que aparecen en la ficha 09-0142 del 
Centro Internacional para Datos de Difracción. Este patrón corresponde a la fase 
monoclínica Ml del y02 comúnmente encontrada en medidas realizadas a temperatura 
ambiente. 
Obsérvese que en la figura 4.6 no hay formación de otras fases adicionales (V203 y V305) 
como es indicado arriba, V0,, en la figura 4.1, para temperaturas diferentes a 500 °C. 
Además, la intensidad del pico de V02 es mayor en la figura 4.6. Siendo que todas las 
muestras en ambas figuras fueron depositadas bajo las mismas condiciones, el 
comportamiento podría ser entendido a través del tiempo de deposición. Como la tasa de 
deposición del óxido de vanadio es muy baja, para t = 2 h (figura 4.6) se alcanza 
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suficiente formación de y02 y la intensidad del pico es mayor que en la figura 4.1 (t = 1 
h). Así, la contribución de otras fases además del V02 es muy pequeña. Un 
comportamiento similar aparece para la caracterización eléctrica en donde solamente se 
observa transición para muestras depositadas a partir de un valor específico del tiempo de 
deposición. 
Por otro lado, en la figura 4.6 se puede observar que existe una dirección preferencial de 
crecimiento del material, es decir, la muestra está altamente texturizada. Los planos 
paralelos (011), correspondiente a la posición 26 =27,858, son los que probablemente, 
presentan el mayor número de átomos por área cubierta. Además, se puede observar un 
leve corrimiento del pico experimental en relación al pico patrón especificado por la línea 
en azul. Sin embargo, el desplazamiento reportado por Escobar (2011) en la figura 4.6 es 
menos marcado que el mostrado en nuestro resultado de la figura 4.1, evidenciando 
mayor stress para temperaturas diferentes a soo oc. 
La presencia aparente de las mismas fases en todos los difractogramas de la figura 4. 1, 
deja claro que el proceso de síntesis fue realizado prácticamente bajo las mismas 
condiciones. El monitoreo local del porcentaje de oxígeno en la región cercana donde se 
verifica el proceso de erosión iónica del vanadio fue realizado a través del RGA. Siendo 
que la deposición de los átomos erosionados se realiza en el substrato, es de esperar que 
dicho porcentaje sea levemente diferente en la región de deposición. Así, todos los 
parámetros de geometría de la cámara se mantuvieron constantes para garantizar 
reproductibilidad en la síntesis de las muestras así como el control de la estequiometria. 
4.2 	Transporte Electrónico en Monocapas Sintetizadas por Sputtering RF 
En la figura 4.7 se presenta la dependencia con la temperatura de la resistencia eléctrica 
normalizada, calculada como R(T)/Rmax, siendo R(T) la resistencia a cualquier 
temperatura y Rm el valor máximo de la resistencia obtenida a la temperatura más baja 
de medición (cerca de la temperatura ambiente) en cada caso. El gráfico de la figura 4.7, 
ilustra las curvas de histéresis de las monocapas de V02 para las muestras 1215 a 1218. 
Ver tabla 3.2. 
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Figura 4.7: Curvas de resistencia eléctrica normalizada como una función de la 
temperatura, mostrando el lazo de histéresis característico del y02, en ciclos cerrados de 
enfriamiento-calentamiento, para las muestras 1215 a 1218, sintetizadas sobre substratos de 
Si (100). 
De la figura 4.7 se puede observar que todas las monocapas muestran una disminución de 
la resistencia eléctrica con el aumento de la temperatura de medición. Siendo que para 
una temperatura crítica ocurre la transición metal-aislante (TMJT). Además, puede 
observarse que la TMIT  es dependiente de la temperatura de síntesis de cada monocapa. 
Para monocapas sintetizadas a temperaturas menores existe un corrimiento de la 
temperatura de transición para valores menores. 
0 
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Para investigar cuantitativamente los parámetros que caracterizan la MIT en cada una de 
la muestras, en especial la temperatura de transición, y así poder hacer comparaciones, 
empleamos la aproximación de la derivada del logaritmo de R (T) con respecto a la 
temperatura [dlog(R(T))/dT'I. La TM!T, definida como la posición del pico de la curva de 
la derivada, para todas las películas delgadas indicadas en la figura 4.7, resultó con 
valores comprendidos entre 67 oc a 73 °C para el ciclo de calentamiento. Ver tabla 4.4. 
Como fue mencionado arriba, para monocapas sintetizadas a temperaturas menores existe 
un corrimiento de la TMIT para valores menores. Valores reportados en la literatura para 
TMIT, en el caso de material masivo monocristalino es de 66 oc (Ladd, 1969) y para 
películas delgadas policristalinas, en ausencias de estrés y dopaje, es de 68 °C 
(Nishikawa, et al., 2011). 
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Figura 4.8: Determinación de los parámetros de la MIT a través de la derivada del 
logaritmo de una curva R- T, en función de la temperatura de medición para la muestra 1216 
sintetizada a 460 oc sobre substrato de Si (100). 
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La figura 4.8 es un gráfico representativo de este procedimiento, en el que se ha 
empleado una curva Gaussiana para ajustar los datos experimentales. Obsérvese que la 
curva teórica acompaña satisfactoriamente los puntos experimentales. El ancho máximo a 
media altura de pico (FWHM), de la curva de ajuste es asociado al intervalo variable de 
temperatura de transición (Al). Obsérvese que el AT más estrecho sucede para la muestra 
1217 sintetizada cerca a los 490 oc (5,8 °C). Ver tabla 4.4. 
Por otro lado, el ancho del lazo de histéresis térmica (AH), correspondiente a la diferencia 
entre las temperaturas de transición para las curvas de calentamiento y enfriamiento, es 
igualmente dependiente de las condiciones de deposición. Para monocapas sintetizadas a 
temperaturas menores existe un leve aumento de AH. Ver tabla 4.4. 
Por último, el orden de magnitud de la variación de la resistencia eléctrica AR, 
denominada también amplitud de la transición (en décadas), está definido como el área 
bajo la curva de la derivada (Brassard, et al., 2005). Obsérvese que el mayor valor de AR 
(2,0) sucede para la muestra 1216. La tabla 4.4 resume los resultados obtenidos para los 
parámetros característicos de la MIT de las muestras cuyo comportamiento eléctrico se 
presenta en la figura 4.7. 
Los resultados de la tabla 4.4 muestran que las monocapas de V02 depositadas sobre 
substratos de Si (100) exhiben temperatura de transición próxima a la que se reporta en 
monocristales (66 oc) y películas delgadas policristalinas (68 °C), estando relacionada 
con la temperatura de deposición de las mismas. Sin embargo, no debemos descartar que 
el incremento de la TMIT durante los ciclos térmicos de calentamiento-enfriamiento, 
encontrado en el comportamiento de las muestras, esté vinculado a la posible influencia 
del estrés compresivo, inducido por estrés tensil en el plano de la muestra, que actúa a 
nivel microestructural de las películas de V02. La muestra 1217, presentó mayor agudeza 
y brusquedad en la transición, ya que su MIT se realiza en un intervalo de temperatura 
más pequeño, comparado con las otras muestras; sin embargo el orden de magnitud en la 
variación de su resistencia eléctrica durante la transición fue de 1,6 décadas, siendo la 
muestra 1216, la que experimentó una mayor variación en la resistencia (2.0 décadas). 
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Este comportamiento en la muestra 1216 está de acuerdo con el patrón XRD obtenido, ya 
que como mencionamos, presentó una mejor dirección preferencial de crecimiento, 
manifestando una mejor cristalinidad y orden en su estructura. 
Tabla 4.4: Parámetros que caracterizan la MIT de películas delgadas de V02 sintetizadas en 
substrato monocristalino de Si (100) a diferentes temperaturas y tiempo de deposición de 
1,0 h. (C) representa calentamiento y (E) enfriamiento. 









8,5 10,6 1,7 
57,2 (E) 





5,8 9,7 1,6 
1218 520 
73,3(C) 
8,6 9.0 1,0 
64,3 (E) 
Tanto el ancho de histéresis térmica AH, como el intervalo de temperatura durante la 
transición AT, tienden a experimentar un leve aumento para monocapas sintetizadas a 
temperatura menores, sin embargo, esa tendencia en AT se pierde a la temperatura de 520 
°C, en la muestra 1218. Este comportamiento de los parámetros de transición, pudiera 
entenderse preliminarmente, desde la perspectiva de la influencia del estrés tensil que se 
ejerce en la estructura de las diferentes muestras cristalinas, con el incremento de la 
temperatura, favoreciendo en cierta medida algunos parámetros de transición eléctrica, 
como el intervalo de temperatura durante la transición (AT) y el ancho de la histéresis 
térmica (AH). Ambos parámetros tienden a disminuir con el incremento de la tensión. En 
ese sentido, se destaca el hecho que, dependiendo de las aplicaciones, comúnmente las 
investigaciones en este material están enfocadas a la optimización de sus propiedades y 
parámetros de transición, tratando de lograr un material que manifieste gran variación en 
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de histéresis estrecho y, por supuesto, temperatura de transición lo más cercana a la 
temperatura ambiente, lo que consagraría al material en aplicaciones ópticas inmediatas. 
La figura 4.9 muestra la dependencia con la temperatura de la resistencia eléctrica 
normalizada (R(T)/R,,) para monocapas delgadas de V02 sintetizadas por magnetrón 
sputtering RF a diferentes temperaturas sobre substrato monocristalino de Si (111) con 
tiempos de deposición de lh:00min en las muestras 1209 a 1211 y  lh:30min para la 
muestra 1212. Ver tabla 3.2. La ausencia de MIT en 1209 deja evidencia de la poca o casi 
nula formación de fases de V02 durante la deposición, aunque se observa una pequeña 
inflexión en su comportamiento eléctrico, ocasionado posiblemente por la baja 
temperatura del substrato y/o por tiempo insuficiente de exposición del substrato al 
plasma que garantice la formación de la fase. 
Figura 4.9: Curvas de resistencia eléctrica como una función de la temperatura y lazo de 
histéresis característico del y02, en ciclos cerrados de enfriamiento-calentamiento, para las 
muestras 1209 a 1212, depositadas sobre substratos de Si (111). 
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Para muestras sintetizadas a temperaturas más elevadas (arriba de 420 °C) aparece la 
MIT como se puede observar en la figura 4.9 siendo que todas presentaron 
aproximadamente la misma temperatura de transición (TMJT7 1°C), independientemente 
de las condiciones de deposición. Ver tabla 4.5. 
Tabla 4.5: Parámetros de la MIT de películas delgadas de y02 sintetizadas en substrato 












1209 420 1,0 x x x x 
1210 460 1,0 70,8 (C) 8,3 7,9 0,7 
62,9 (E) 
1211 509 10 
71,7(C)  
693 9,1 1,6 62,6 (E) 
1212 492 1,5 
70,7 (C)
5,5 9.1 2,0 
61,6(E) 
Para muestras sintetizadas a igual tiempo de deposición (1210-1211), se observa un 
incremento en la variación de la razón resistencia eléctrica (AR) y una transición mucho 
más abrupta a medida que aumenta la temperatura de síntesis (AT más pequeño). Este 
comportamiento en la variación de la resistencia eléctrica, es opuesto a lo discutido arriba 
para substratos de Si (100). Ver tabla 4.5. 
La tabla 4.5 resume los resultados obtenidos para los parámetros de transición, de las 
muestras 1209 a 1212, cuyo comportamiento eléctrico se presenta en la figura 4.8. 
Aunque no se han encontrado reportes en la literatura, de un mismo estudio que relacione 
la caracterización estructural y eléctrica de películas delgadas de V02, crecidas sobre 
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substratos monocristalinos de Si (100) y  Si (111) a distintas temperaturas, podemos 
establecer que este contraste en el comportamiento, tanto estructural y eléctrico en las 
monocapas de V02 sintetizadas, guarda una relación con el estrés al que está sometida la 
estructura cristalina de las muestras sintetizadas en substratos monocristalinos de Si(1 00). 
Figura 4.10: Caracterización eléctrica (Resistividad vs Temperatura), de muestras 
policristalinas de V02 (SI a SS), sintetizadas a diferentes temperaturas (550 oc a 650 °C), en 
substratos monocristalinos de Si (lOO). (Chen, et al., 201 1) 
Chen et al. (2011), reportan la influencia de los defectos puntuales por vacancia de V4 
y/o 02,  en las propiedades estructurales y eléctricas de películas delgadas policristalinas 
de y02, depositadas a temperaturas entre 550 oc y 650 °C, en substratos de Si (100). Los 
defectos puntuales son el resultado de las ligeras fluctuaciones que se presentan en la 
dinámica de deposición y de la alta temperatura del substrato durante la formación de la 
película, la cual incide directamente en la estequiometria del material resultante, 
causando variaciones en el estrés y en el comportamiento de los parámetros de MIT. 
Como mencionamos anteriormente, el consumo de 02- en el proceso de síntesis, se ve 
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afectado por la alta temperatura de deposición y por la tasa de erosión iónica del blanco, 
lo que repercute en la formación de V02 estequiométrico, libre de contaminación. En 
concordancia con los resultados obtenidos en nuestro estudio, desplazamientos del pico 
experimental del patrón DRX, correspondiente al plano (011), hacia ángulos más 
elevados con respecto al pico patrón del V02, fue reportado por Chen et al. (2011) (ver 
figura 4.3), como resultado del incremento del estrés tensil con la temperatura del 
substrato durante la deposición. Reportan igualmente, en conformidad con nuestros 
resultados, para muestras depositadas en substratos monocristalinos de Si (100), una 
afectación similar en la variación de la resistencia y variaciones en el comportamiento de 
los parámetros de transición de las muestras, a medida que se incrementa la temperatura 
de deposición. 
La figura 4.10 ilustra los resultados reportados por Chen et al. (2011), correspondiente a 
la caracterización eléctrica de muestras policristalinas de V02, depositadas sobre 
substratos monocristalinos de Si (100). La temperatura del substrato durante la 
deposición, fue variada entre 550 °C y  650 °C, a intervalos de 25 °c, desde la muestra Si 
a S5, respectivamente. Puede observarse que con el incremento de la temperatura de 
deposición, se manifiesta una disminución en la variación de la resistencia durante la 
transición de fase de las muestras, un decrecimiento en el ancho del ciclo de histéresis y 
un aumento en el intervalo de temperatura durante transición (AT). El deterioro en las 
características de los parámetros de transición con el incremento de la temperatura de 
síntesis de muestras producidas en substratos monocristalinos de Si (100), aquí 
reportados, confirma el comportamiento de los resultados obtenidos en la presente 
investigación, en torno a la caracterización estructural y eléctrica del V02 en películas 
delgadas policristalinas, sintetizadas en este tipo de substrato. 
Por otro lado, en la figura 4.9, se observa que la muestra 1212 presenta una mayor 
variación en la resistencia eléctrica, a pesar de que su temperatura de síntesis no es la más 
elevada, sin embargo la exposición del substrato a la descarga eléctrica por un mayor 
tiempo (1,5 h) favorece la formación de y02, produciendo una película más gruesa y con 
una MIT más abrupta. Este resultado concuerda con las investigaciones de Brassard et al. 
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(2005), donde reportan que el incremento del espesor de la película produce una mejoría 
significativa, tanto de la agudeza y brusquedad de la transición, como de la amplitud en la 
variación de la resistencia y el ancho de la histéresis. Un resultado similar fue discutido 
anteriormente en la figura 4.6 para la relación entre el tiempo de deposición, la intensidad 
del pico de y02 y la contribución de otras fases además del V02- 
4.3 Transporte Electrónico en Multicapas Delgadas de [V02/Si02J x 5 
Sintetizadas por Magnetron Sputtering DC Sobre Si (111) 
La figura 4.11 muestra el comportamiento de la resistencia eléctrica en función de la 
temperatura para una multicapa delgada sintetizada a 500 oc y 5 minutos (N=5) sobre un 
substrato monocristalino de Si (111) mediante la técnica de sputtering D. 
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Figura 4.11: Resistencia eléctrica en función de la temperatura durante un ciclo cerrado de 
enfriamiento-calentamiento para el sistema de multicapa (N=5) sintetizada por sputtering 
DC en substrato de Si (111) a 500 °C y tiempo de deposición de 1 minuto por periodo 
(muestra 1141). 
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La ausencia de transición sugiere que no hubo suficiente formación de V02 durante la 
síntesis del material; originado por la poca exposición del substrato a la descarga 
eléctrica. La muestra 1142 (N=5 y 2,0 minutos por periodo) manifiesta un 
comportamiento similar. Como fue discutido anteriormente, este resultado sugiere una 
vez más la necesidad de un tiempo mínimo de deposición para poder observar transición. 
4.4 Simulación de la Reflectividad Especular de Rayos X (XRR) en 
Multicapas Delgadas de [V02/SiO2] x 5 Sintetizadas Sobre Vidrio 
La muestras 1141 y  1142, estructuradas en multicapas y sintetizadas sobre vidrio, fueron 
analizadas mediante la técnica de RRX. La figura 4.12 es una curva característica de los 
datos experimentales de reflectividad especular obtenidos para la muestra 1141, para 
rayos X con incidencia rasante a la superficie, en el rango entre 00  y 2°. El ángulo crítico 
(Oc), a partir del cual el haz de rayos X experimenta refracción en las diferentes capas de 
material, originando fenómenos de interferencia, es aproximadamente de 0,100. 
La figura 4.12 muestra algunas franjas de Kissieg y un pico de Bragg de gran intensidad 
bien definido, en el rango de 0,3° a 0,6° para 20. La presencia de los picos de Bragg 
representa la existencia de un sistema de multicapas con periodicidad, continuidad y 
aumento de la calidad de las interfaces. Esto significa una optimización en las 
propiedades del y02 y la posibilidad de modelar sus propiedades con los programas de 
simulación mencionados en la sección 3.2. 
Además, la figura 4.12 muestra una fuerte atenuación de los fenómenos de interferencia 
más allá de 0,6°. La atenuación puede ser debida a la falta de coalescencia de los granos 
causada por el corto tiempo de exposición del substrato a la descarga eléctrica y la baja 
tasa de deposición del V02. Aún, cuando el proceso de síntesis es realizado a alta 
temperatura, no hay posibilidad de que la nucleación y el crecimiento de los granos 
sucedan de manera apropiada para la formación de la capa de V02. 
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Figura 4.12: Reflectividad especular de la muestra 1141, en función del ángulo, para rayos 
X con incidencia rasante. Muestra sintetizada por sputtering DC a 500 °C sobre vidrio. 
Este argumento puede ser corroborado al observar los resultados de la caracterización 
eléctrica de la muestra 1141 (figura 4.9), en la que el material depositado no experimenta 
MIT. Resultados similares fueron obtenidos en la muestra 1142. 
La comparación, mediante simulación de modelos teóricos, de los resultados 
experimentales de la figura 4.12, son presentados en la figura 4.13, empleando el 
programa WinGixa, y en la figura 4.14, empleando el programa XOP-IMD. Las gráficas 
muestran el mejor ajuste logrado entre resultados teóricos y experimentales luego de 
realizado el refinamiento de los parámetros morfológicos de la estructura multicapa 
definida en los programas de simulación. Se puede observar en ambas figuras que la 
10 6 
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curva teórica acompaña razonablemente la curva experimental. Este es un resultado con 
mérito científico pues dificilmente se reportan curvas experimentales de XRR para el 
y02 que pueden ser simuladas. 
Generalmente, para muestras depositadas a altas temperaturas (500 °C), la rugosidad 
inter-capas varia bastante dependiendo del espesor de la capa y del número de períodos, 
pudiendo llegar a ser elevada y desfigurar el carácter de las multicapas. Esto tiene como 
consecuencia que el modelo teórico empleado para la simulación pierda validez, 
limitando la información que pueda ser obtenida. 
Tabla 4.6: Resultados de los parámetros morfológicos obtenidos mediante simulación, 
empleando el programa Phillips WinGixa, para una estructura multicapa constituida por un 
Buffer de Si02 y una pila de capa [V02ISiO2] de periodicidad 5. Se empleó una longitud de 









Buffer (Si02) 2000 12,15 1,02 
V02 56,91 11,08 3,94 
Si02 53,34 5,86 2,56 
En ambos programas de simulación, se definió la morfología de la estructura empleando 
parámetros como el espesor y periodicidad de capas, idénticos a los de la estructura 
multicapa sintetizada (ver sección 3.1.2). Las tablas 4.6 y 4.7 presentan un resumen de los 
resultados teóricos de los parámetros morfológicos de la estructura multicapas, luego del 
refinamiento, obtenidos mediante simulación a través de los paquetes de programa 
WinGiXa y XOP-IMD, respectivamente. Puede observarse en la tabla 4.6, que los valores 
calculados para los espesores de capa de la estructura simulada mediante WinGixa, están 
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muy próximos a los establecidos con base a la tasa de calibración presentada en la 
sección 3.1.2 realizada a través de la metodología de la determinación del espesor de 
cuatro monocapas depositadas a diferentes tiempos de deposición. 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 
Angulo - 20 
Figura 4.13: Comparación entre los resultados experimentales y teóricos de la reflectividad 
especular de la muestra 1141, mediante simulación, empleando el programa WinGixa. 
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Tabla 4.7: Resultados de los parámetros morfológicos obtenidos mediante simulación, 
empleando el programa XOP-IMD, para una estructura multicapa constituida por un Buffer 
de Si02 y una pila de capa [V02/Si02] de periodicidad 5. Se empleó una longitud de onda 









Buffer (Si02) 2000 0,90 
V02 52,51 2,30 
Si02 52,98 **** 3,70 
[Vacío! Si02] 5,74 **** 
[Si02 ¡y021 **** 11,98 
[V02/Buffer] 2,33 **** 
Ir,. 	1 1 1 	1 	1 1 1' 
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Angulo - 20 
Figura 4.14: Comparación entre los resultados experimentales y teóricos de la reflectividad 
especular de la muestra 1141, mediante simulación, empleando el programa XOP-IMD. 
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Es de notar en los resultados de la tabla 4.7, que los parámetros morfológicos obtenidos 
mediante simulación XOP-IMD, en cuanto a espesor y densidad, con excepción de la 
densidad de la capa de y02, tienen bastante semejanza con los mostrados en la tabla 4.6, 
obtenidos mediante simulación WinGixa. Resaltamos los detalles en los resultados, dados 
por XOP-IMD, contrario al programa WinGixa, el cual resalta la rugosidad de las 
distintas interfaces entre los materiales constituyentes de la estructura. En ambas tablas, 
4.4 y 4.5, puede observarse que el material que más contribuye a la rugosidad de la 
estructura, corresponde a la interface [Si02 /V021. Valores de densidad han sido 
reportados para los diferentes polimorfos existentes del V02, en especial el 
correspondiente a la fase monoclínica y rutilo (Leroux, 1998). 
Sin embargo, los datos presentados en las tablas 4.4 y 4.5, muestran gran discrepancia 
para los resultados de la densidad correspondiente al buffer y a las capas de Si02 
intercaladas periódicamente en la estructura de multicapa de la película. 
4.5 Simulación y Optimización de la Respuesta Espectral del Sistema 
[V02/Si021 Sintetizada Sobre Vidrio 
Debido al comportamiento óptico del V02, el cual bloquea la radiación infrarroja cuando 
su temperatura está por encima de la TMIT y permite el paso del infrarrojo a temperaturas 
por debajo de TMIT,  la simulación y optimización de la respuesta espectral de la 
transmitancia y reflectancia óptica del material estructurado en multicapas, se realizó a 
dos diferentes temperaturas, 22 oc y 100 °c. Para ambas temperaturas, fueron 
investigadas las constantes ópticas, n y k del V02 en el rango espectral [250 nm < ? < 
2500 nm], información que fue anexada a la base de datos del programa de simulación 
XOP/IMD. Para establecer la viabilidad de posibles aplicaciones del V02 estructurado en 
multicapas, se realizaron simulaciones de una monocapa de V02 y bicapas de [V02ISiO2] 
desde 1 hasta 5 periodos, utilizando espesores idénticos a los establecidos en la síntesis de 













La figura 4.15, muestra el comportamiento espectral de las constantes ópticas n y k, 
correspondientes al índice de refracción y coeficiente de extinción, respectivamente, de 
una película de y02, a las temperaturas de 22°C y  100°C (Mlyuka, 2009). 
En la figura 4.16 está representado el comportamiento de la transmitancia (figura 4.16 A) 
y la reflectancia (figura 4.16 B), bajo la condición de incidencia normal, en función de la 
longitud de onda, en el rango visible e infrarrojo, a la temperatura de 22 oc (fase aislante 
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Figura 4.15:  Constantes ópticas, n y k, en el intervalo espectral [250 nm < X < 2500 nm], 
para una película delgada de V02, a 22 °C (izquierda) y 100 °C (derecha). n, corresponde al 
índice de refracción espectral y k, el coeficiente de extinción (Mlyuka, 2009). 
En la figura 4.16, se ha omitido el comportamiento óptico correspondiente a la monocapa 
de V02, debido a que el mismo no se diferencia significativamente en relación al 
comportamiento correspondiente a una bicapa [V02/SiO2].  Este comportamiento es 
originado posiblemente por tratarse de películas de V02 extremadamente delgadas (55 
Á). En el rango visible, se tiene que la transmitancia óptica del material puede alcanzar 
valores hasta de 85%, cuando es estructura en forma de bicapa [V02ISiO2]. Sin embargo, 
se observa también que el incremento en el número de periodos [V02/SiO2]  produce 
fuerte atenuación de la transmitancia, desmejorando su comportamiento e indicando que 
el sistema de multicapas delgadas [V02/SiO2]  con bajo período (N=1) es más apropiado 
para la fabricación de la ventana que N> 1. 
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Este comportamiento podría ser entendido, en el marco de la absorción de energía por 
parte del material, que bien puede ser reflejada o reemitida, como se muestra en la figura 
4.1613, o bien puede transformarse en calor o provocar fenómenos a nivel atómico del 
material como resultado de su interacción con la radiación electromagnética. Este hecho 
es importante mencionarlo, ya que como se comentó en la sección anterior, la rugosidad 
inter-capa, tiene una contribución significativa en el deterioro de la XRR, variando con el 
espesor de la capa y el número de periodos, cuando la misma es medida para incidencia 
rasante a la superficie de la muestra. Sin embargo, los resultados que aquí son 
presentados obedecen al comportamiento de la simulación de la transmitancia óptica para 
incidencia normal a la superficie del material y bajo las consideraciones de rugosidad 
cero inter-capa. 
En el rango visible, igualmente se aprecia una marcada dependencia de la transmitancia 
con la longitud de onda, lo que afectaría la tonalidad de los objetos observados a través de 
la ventana. Este resultado acompaña el comportamiento del índice de refracción de la 
película de V02 para una temperatura de 22 °C, mostrado en la figura 4.15, donde se 
puede observar una marcada dependencia del índice de refracción con la longitud de onda 
para la región del espectro visible. 
En el rango del infrarrojo se manifiesta un incremento en la transmitancia óptica en todos 
los sistemas, siendo más marcado este incremento para el sistema de cinco bicapas de 
V02/SiO2], lo que significa que con el incremento del número de periodos, la proporción 
de radiación electromagnética transmitida en el rango del infrarrojo, es mayor. Esto se 
manifiesta en el sistema [V02/SiO2]  x 5, donde, en el rango del infrarrojo, el porcentaje 
de transmitancia cambia aproximadamente de 60 % a 80 % (incremento de 20 %), en 
comparación con el sistema [V02/SiO2]  x 2, en el que se registra una variación de 78 % a 
93 % (incremento de 15 %). En el sistema de una bicapa, la transmitancia óptica en el 
rango del infrarrojo, registra únicamente una variación aproximada de 7 %. 
La reflectancia (figura 4.16 B), igualmente depende fuertemente de la longitud de onda 
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Figura 4.16: Gráficos de la respuesta espectral de V02 estructurado en monocapa y 
multicapas de [V02/Si02] con 1, 2 y  5 periodos; T = 22 oc (fase aislante del y02). (A) 
Transmitancia = f(X); (B) Reflectancia = fQ). 
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Figura 4.17: Gráficos de la respuesta espectral de V02 estructurado en monocapa y 
multicapas de [V02/Si02] con 1, 2 y  5 periodos; T = ioo oc (fase metálica del y02). (A) 
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En la figura 4.17 se muestra el comportamiento con la longitud de onda, en el rango 
visible e infrarrojo, de la transmitancia (figura 4.17 A) y la reflectancia (figura 4.17 B), a 
la temperatura de ioo oc (fase metálica del V02, T>TMIT). 
En el rango visible, prácticamente no hay variación de la transmitancia óptica con 
relación a su comportamiento a T<TMIT, persistiendo su dependencia con la longitud de 
onda. En el rango del infrarrojo, sin embargo, la transmitancia experimenta un rápido 
decrecimiento con el incremento de la longitud de onda, aumento de la reflectancia, 
indicando que el material actúa bloqueando el infrarrojo (o el calor) cuando alcanza una 
temperatura por encima de la temperatura de transición de fase estructural. 
Por otra parte, es notable la atenuación de la transmitancia óptica, aumento de la 
reflectancia por parte del material, a medida que aumenta el número de periodos 
[V02ISiO2]. Esta forma de estructurar el material en bicapas periódicas idénticas, 
compromete su funcionalidad en potenciales aplicaciones ópticas para períodos mayores 
que N=1, como las VIs. Además, se resalta igualmente en este comportamiento que, a 
pesar de que el material posee una transmitancia óptica menor en el borde inferior del 
rango infrarrojo para el sistema [V02/SiO2]  x 5, la proporción de bloqueo por parte de 
este sistema es más efectivo, en comparación con los otros dos, debido a la marcada 
disminución de la transmitancia que se produce. En la figura 4.18 se muestra una 
comparación del comportamiento de la transmitancia óptica del material en su fase 
monoclínica (T = 22 oc) y su fase metálica (T = 100 °C). Puede observarse la gran 
variación, en el rango del infrarrojo, de la transmitancia óptica al darse la transición del 
material de su fase semiconductora a metálica. 
Por otro lado, simulaciones realizadas tomando en consideración la rugosidad inter-capa, 
no afecta de manera significativa los parámetros ópticos de películas delgadas de V02 
estructurado en monocapas y multicapas alternadas [V02/SiO2],  bajo la condición de 





















- T_Si02_54A_VO2_55A_22C_1bLsin mg on SiO2 
0.2 
	 - T_S102_54A_V02_55A_22°C_2bLsin mg on S102 
-T_Si02_54A_V02_55A_2TC_5bLsin mg on Si02 
o 	T_Si02_54A_V02_55A_1 00°C_1 bL sin rug on SO2 
T_S102_54A_V02_55A_100°C_2bLsin mg on Si02 
T_Si02_54A_V02_55A_100C_5bLsin mg on Si02 
800 	1200 	1600 
Longitud de Onda, X (nm) 
2000 2400 
Figura 4.18: Comparación de la respuesta espectral (transmitancia) de V02 estructurado en 
multicapas de [V02IS102] con 1, 2 y 5 periodos; T = 22 °C (fase semiconductora del y02) y 
T = 100 °C (fase metálica del y02). 
Los resultados mostrados en las figura 4.17 y  4. 18, demuestran que el recubrimiento de 
monocapas de V02 con material antireflectivo, como Si02, (N=1) se muestra promisorio 
ya que tiende a mejorar la transmitancia óptica de las VIs, quedando pendiente de 
resolver el problema de la marcada dependencia de los parámetros ópticos con la longitud 
de onda en la región visible. 
Es bueno resaltar que este resultado promisorio es considerado preliminar y una primera 
aproximación al estudio del comportamiento óptico. Un estudio más profundo será 
abordado en la segunda etapa del proyecto COL 10-036 financiado parcialmente por la 
SENACYT. 
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4.6 Simulación y Optimización de la Respuesta Espectral de Monocapas de 
Y02 con Recubrimientos Antireflectivos de Si02 y/o Ti02 
La figura 4.19, muestra el diseño de una ventana en la que una película delgada de V02 
es recubierta con capas de materiales antireflectivos (Si02 y Ti02) de poco espesor, 
depositada sobre vidrio. Con el empleo de estos recubrimientos hubo una mejoría de la 
transmitancia óptica, principalmente en la región visible. La estructura de la ventana 
propuesta es la siguiente: 
ISi02 (100 nm)/Ti02 (30 nm)1V02 (30 nm)/Ti02 (30 nm)J sobre Vidrio 
   
¡j02 (30nm) 
¡jO2 (3Onni) 
V02 (3Onm) 	01 




Figura 4.19: Esquema de la estructura de una ventana a base de y02, con doble capa 
antireflectiva de Ti02 y una capa antireflelctiva de S102. 
En la figura 4.19 se muestra el comportamiento espectral de los parámetros ópticos, 
transmitancia y reflectancia, en el rango visible e infrarrojo, a las temperatursa de 22 °C y 
100 °C (fases aislante y metálica del V02, respectivamente). Puede observarse que, 
recubriendo el V02 con capas de material antireflectivo (Si02 y Ti02), en el orden y 
espesores mostrados en el diseño de la ventana, puede lograrse que la transmitancia, en el 
rango visible, alcance hasta un 80% con una dependencia menos sensible de la misma 
respecto a la longitud de onda, y con una baja reflectancia por parte del material, tanto 
para T<TMIT y T>TMIT. Para el rango del infrarrojo, el bloqueo del calor por parte de la 
ventana no es tan efectivo si se le compara con una bicapa de [Si02/V02], sin embargo 
94 
400 	800 	1200 	1600 	2000 2400 
-A- Reftectancia (22'C) 
VISIBLE 	 —1— Transmitanaa (22 °C) 
-  Refiedancia (100 °C) 






























para longitudes de onda superiores a 1500 nm puede alcanzarse valores de transmitancia 
reducidos en un 50% o más de su valor en el rango visible. 
Longitud de Onda, ? (nm) 
Figura 4.20: Gráficos de la respuesta espectral de la transmitancia y reflectancia para 
monocapas de y02, en su fase aislante T = 22 °C y su fase metálica T = ioø °C, recubierta 
con capas antireflectivas de Si02 y Ti02. 
95 
5. Conclusiones 
El presente trabajo de investigación establece resultados experimentales y teóricos 
preliminares sobre el comportamiento eléctrico y óptico del V02 abordado a través de la 
caracterización estructural y electrónica. 
En primer lugar se puede mencionar que, las medidas de XRD correspondiente a 
muestras sintetizadas durante 1 h de deposición y con fuente de potencia RF, muestran un 
leve corrimiento del pico experimental del y02, en relación al pico patrón 
correspondiente al plano (011), hacia valores más elevados del ángulo, a medida que 
aumenta la temperatura del substrato. Este corrimiento está en concordancia con los 
trabajos realizados por Chen et al, Montardo Escobar (2011) y  (Cruz de Gracia, 2012) 
como resultado del incremento del estrés tensil con la temperatura del substrato durante la 
deposición. 
También, las medidas de XRD realizadas para diferentes temperaturas del substrato 
muestran la coexistencia de otras fases del óxido de vanadio además, del V02. Esto 
evidencia no solamente la importancia de la concentración de oxígeno para la formación 
del óxido sino también el rol jugado por la temperatura de deposición y el espesor de la 
película (tiempo de deposición). Por otro lado, medidas de XRD correspondientes a 
muestras depositadas bajo las mismas condiciones pero con mayor espesor (tiempo de 
deposición, 2 h) muestran un pico intenso de V02 y la carencia de otras fases adicionales 
(V203 y V305). Esto se corrobora igualmente, para el conjunto de muestras 1209-1212, 
en las que la muestra de mayor espesor (1212 producida a un mayor tiempo de 
deposición), a pesar que su temperatura de síntesis no es la más elevada del conjunto, 
experimenta una notable mejoría en sus parámetros eléctricos de transición (ver figura 
4.9); demostrando de esta manera la importancia del espesor (tiempo de exposición del 
substrato al plasma), aunado a la temperatura de síntesis y al contenido de oxígeno 
durante el proceso, en la coalescencia de y02 estequiométrico en la muestra producida. A 
mayor tiempo de deposición se obtienen películas con mayo espesor y consecuentemente 
mayor tamaño de granos (Brassard, et al., 2005). 
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Por lo tanto, podemos concluir que nuestros resultados preliminares sugieren la existencia 
de un espesor mínimo de manera a obtener un pico intenso de V02 libre de otras 
estequiometrias. Un comportamiento similar aparece para la caracterización eléctrica en 
donde solamente se observa transición para muestras depositadas a partir de un valor 
específico de espesor. 
En lo que se refiere al comportamiento eléctrico, las medidas de transporte eléctrico 
muestran, en dependencia con el tipo de substrato, una disminución de la resistencia 
eléctrica con el aumento de la temperatura de medición. Siendo que para una temperatura 
crítica ocurre la transición metal aislante. Además, la temperatura crítica es dependiente 
de la temperatura de síntesis de las muestras. Así, para muestras sintetizadas a 
temperaturas menores existe un corrimiento de la temperatura de transición para valores 
menores hasta que la histéresis térmica desaparece. 
Por otro lado, medidas correspondientes a muestras depositadas bajo las mismas 
condiciones pero con mayor espesor (tiempo de deposición, 1,5 h) muestran mayor 
formación de V02, produciendo una película más gruesa y con una MIT más abrupta. 
Este resultado concuerda con las investigaciones de Brassard et al. (2005), donde 
reportan que el incremento del espesor de la película produce una mejoría significativa, 
tanto de la agudeza y brusquedad de la transición, como de la amplitud en la variación de 
la resistencia y el ancho de la histéresis. 
Un resultado similar fue discutido anteriormente para la relación entre el espesor de la 
película (tiempo de deposición), la intensidad del pico de V02 y la contribución de otras 
fases además del V02. Por lo tanto, podemos concluir que nuestros resultados 
preliminares sugieren una vez más, la existencia de un espesor mínimo para poder 
observar la histéresis térmica. 
En segundo lugar se puede mencionar que, la simulación del comportamiento óptico en el 
rango visible para temperaturas abajo y arriba de la temperatura de transición (22 oc y 
100 oc, respectivamente) muestra un incremento en la transmitancia óptica con el 
incremento de la longitud de onda para bajos periodos del sistema [V02/SiO2]  indicando 
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que el recubrimiento antireflectivo de Si02 es apropiado en el comportamiento óptico de 
la ventana para N=1. Sin embargo, con el incremento en el número de periodos (N>1) se 
produce una fuerte atenuación de la transmitancia, desmejorando su comportamiento 
debido al aumento de la rugosidad. Las simulaciones de XRR sugieren que la mayor 
contribución a la rugosidad viene de la interface [Si02 ¡Y021. Para el rango del infrarrojo, 
la transmitancia experimenta un rápido decrecimiento con el incremento de la longitud de 
onda indicando que el material actúa bloqueando el infrarrojo (o el calor) cuando alcanza 
una temperatura por encima de la temperatura de transición de transición. 
El comportamiento óptico del V02, empleando recubrimientos antireflectivos de Si02 y 
Ti02 simultáneamente, puede ser tan efectivo como en el caso de la utilización del 
sistema [Si02/V02], estructurado en una bicapa, alcanzando una transmitancia de hasta 
80% en la región visible y una dependencia menos sensible con la longitud de onda. Sin 
embargo, para el rango del infrarrojo, el bloqueo del calor por parte de la ventana, con 
recubrimientos de Si02 y Ti02, es mucho más efectivo que la bicapa de [Si02/V02], dado 
que para longitudes de onda superiores a 1500 nm pueden alcanzarse valores de 
transmitancia reducidos en un 50% o más de su valor en el rango visible. 
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6. Perspectivas 
En lo referente a las perspectivas futuras relacionadas con el presente trabajo de 
investigación, está como posible continuación del mismo, hacer un análisis de 
refinamiento estructural aplicando el método Rietveld, como método alternativo para la 
determinación de los parámetros de red que corresponden a la fase V02(M1) cristalizada 
en el substrato monocristalino de Si(100), y de esta forma corroborar la influencia del 
estrés tensil en la red cristalina del y02 y su efecto en la distancia interplanar del piano 
(011), que origina como consecuencia, el corrimiento del pico experimental de difracción 
hacia valores más elevados del ángulo, con respecto al pico patrón, al incrementarse la 
temperatura de síntesis del material. 
Por otro lado, puesto que hemos demostrado la posibilidad de obtener resultados de XRR 
en monocapas de V02, sobre buffer de Si02 en substratos monocristalinos de Si (100), 
con tiempo de deposición de 1,0 h y potencia RF de 70 W, debe estudiarse posibles vías 
para lograr una mejor y mayor formación de mono fases de óxido de vanadio, en especial 
VOZ, con alto grado de cristalinidad, que permita una mayor textura de la película 
delgada obtenida, así como una optimización de su comportamiento eléctrico y óptico 
con miras a lograr una mayor potencialidad científica del sistema. 
Considerando que los resultados aquí presentados están estrechamente relacionados con 
el espesor de la película, en la síntesis de monocapas de V02 y multicapas de [V02/Si02] 
x N (N> I), es pertinente depositar suficiente material en la película delgada, manteniendo 
una baja potencia RF, a fin de obtener películas más lisas y uniformes que manifiesten el 
comportamiento de MIT y XRR, con baja rugosidad interfacial, que permitan un estudio 
más profundo de los parámetros morfológicos de la estructura, que podrán ser 
relacionados directamente con las condiciones de deposición y con posibles simulaciones 
a través de los paquetes de programas XOP-IMD y Phillips WinGixa. 
Resultados de XRR destacan que el empleo de altas temperaturas en la búsqueda de 
películas delgadas de óxido de vanadio que cristalicen en V02, resulta en un deterioro 
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importante de la rugosidad de la película (Pauli, et al., 2007). La cristalización del V02 es 
acompañada por una rugosidad significativa de la morfología de la película, por lo que es 
necesario el empleo de substratos y/o buffers ultra lisos que minimicen el efecto de la 
temperatura en este parámetro morfológico del material. Por otro lado, resalta también el 
rol del tipo de substrato en las características estructurales de la película obtenida. La 
selección de substratos con red cristalina que encaje más apropiadamente en la red 
cristalina de la película de V02 producida, resulta en una mayor cristalinidad y textura del 
material, con propiedades eléctricas y ópticas comparables a los monocristales. 
Finalmente, en cuanto al empleo de películas delgadas de dióxido de vanadio como filtros 
de calor, el empleo de recubrimientos con filtros antireflexivos es una buena alternativa 
para incrementar la transmitancia óptica de la ventana en la región del visible y actúe más 
efectivamente como filtro de calor en el rango del infrarrojo. Es necesario entonces 
explorar alternativas de recubrimientos (Girault, 1989) con materiales transparentes que 
conlleven a una mejor funcionalidad de la ventana, con el objetivo de obtener un sistema 
con máxima transmitancia óptica en el visible, de manera que no afecte en gran medida la 
tonalidad de los objetos observados a través de la ventana, y con acentuada atenuación de 
la misma en la región del infrarrojo cercano. Una posible forma de explorar esta 
alternativa, es el empleo de recubrimientos de V02, tipo emparedado, con dióxido de 
titanio (Ti02), un material que cristaliza en la misma estructura rutilo del V02, lo que 
contribuiría a mejorar la cristalinidad de la película de V02 depositada; además de poseer 
un elevado índice de refracción, lo que lo hace un excelente y efectivo material 
antireflexivo (Jin, et al., 2003). 
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